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(57) Abstract: The invention relates to a catalytically active composition containing Pd and Bi as active constituents, and at least 
l/^ one element selected from the group (a) consisting of Rh, Au, Sb, V, Cr, W, Mn, Fe, Co, Ni, Na, Cs and Ba; or Pd, Rh and Bi, 
and optionally an element selected from the group (a') consisting of Au, Sb, V, Cr, W, Mn, Fe, Co, Ni, Pt, Cu, Ag, Na, Cs, Mg, Ca 



and Ba. The invention also relates to a method for dehydrating hydrocarbons, preferably oxofunctionalised hydrocarbons such as 
cyclopentanone, cyclohexanone and isovaleraldehyde, by means of the catalytically active composition. 

(57) Zusaimnenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine katalytisch aktive Zusammensetzung, wobei diese als Aktivkom- 
ponente Pd und Bi sowie wenigstens ein Element, ausgewahlt aus der Gruppe (a) bestehend aus Rh, Au, Sb, V, Cr, W, Mn, Fe, Co, 
Ni, Na, Cs und Ba aufweist, oder Pd, Rh und Bi sowie optional ein Element, ausgewahlt aus der Gruppe (a') bestehend aus Au, Sb, 
V, Cr, W, Mn, Fe, Co, Ni, R, Cu, Ag, Na, Cs, Mg, Ca und Ba, aufweist. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfah- 
ren zur Deyhdrierung von Kohlenwasserstoffen, vorzugsweise von oxofunktionalisierten Kohlenwasserstoffen wie Cyclopentanon, 
Cyclohexanon und Isovaleraldehyd, mit der katalytisch aktiven Zusammensetzung. 
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Katalytisch aktive Zusammensetzung und ihre Verwendung in 
Dehydrierverfahren 



Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine katalytisch aktive Zusammensetzung, wobei 
diese als Aktivkomponente Pd und Bi oder Pd, Rh und Bi sowie wenigstens ein 
Element ausgewahit aus der Gruppe (a) bzw. aus der Gruppe (a') aufweist und 
gegebenenfalls auf wenigstens ein Tragermaterial aufgebracht ist. Weiterliin betrifft die 
10 Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der in Rede stehenden katalytisch aktiven 
Zusammensetzungen sowIe die Verwendung derselben zur Dehydrierung von 
Kohlenwasserstoffen. 



75 % aller synthetisierten Verbindungen werden heute unter Verwendung von 
15 Kataiysatoren hergestellt. Auch industriell durchgefuhrte Dehydrierverfahren wie 
beispielsweise die Umwandlung von bevorzugt kurzkettigen Alkanen zu Alkenen 
sowohl oxidativ als auch unter Sauerstoffausschluss sind ohne den Einsatz von 
Kataiysatoren industriell nicht mehr umsetzbar. Die Umsetzung von Ethylbenzol zu 
Styrol Oder Isobuttersaure zu Methacrylsaure unter Einsatz von geeigneten 
20 Kataiysatoren sind wichtige industrielle Dehydrierverfahren. Die wenigsten dieser 
Dehydrierverfahren nutzen jedoch oxofunktionalisierte Kohlenwasserstoffe als 
Ausgangsstoffe, da hier die Gefahr der Dehydrierung/Oxidation an der Oxofunktion am 
groBten ist. Daher sind Verfahren fiir die (Oxi-) Dehydrierung von gesattigten 
Aldehyden oder Alkoholen zu den entsprechend ungesattigten Produkten in 
25 wirtschaftlich relevanten Ausbeuten bzw. mit wirtschaftlichen Prozessbedingungen 
kaum aufzufinden. Die Ausnahme dazu bilden die Dehydrierung von Carbonsaure 
funktionalisierten Kohlenwasserstoffen, da sich hier kelne weitere Oxidation an der 
Carbonsauregruppe anschlieBen kann. In diesem Fall besteht jedoch die Gefahr der 
Decarboxylierung- 

30 

Bei der Dehydrierung von Alkanen werden in der Regel Katalysatorsysteme beruhend 
auf Multimetall-Mischoxiden eingesetzt. Beispielsweise wird in der US 5,070,061 der 
Einsatz von aus Vanadium-basierten Oxiden bestehenden Aktivmassen, wie z. B. 
V/MgO-Katalysatoren, VPO-Materialien, V-Sb-Mischoxiden beschrieben. Eine weitere 
35 in der Literatur bekannte Klasse stellen auf Eisenphosphat basierende katalytisch 
aktiven Verbindungen dar. Wie in US 4,298,755 beschrieben, kommen 
Eisenphosphate neben den gangigen ODH (Oxidehydrier-)- bzw. DH (Dehydrier-)- 
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Reaktionen auch bei Reaktionen, wie zum Beispiel der Umsetzung von 
Isobutyraldehyd zu Methacrolein Oder von Isobuttersaure zur Methacrylsaure zum 
Einsatz. Katalytisch aktive Verbindungen auf der Basis von Edelmetallen in 
elementarer (reduzierter) bzw. in oxidisclier Form kommen im Rahmen von 
5 Deliydrierungsreaktionen von oxofunktionalisierten Kohlenwasserstoffen nur selten 
zum Einsatz. So erfolgt die Hersteliung von Crotonaldehyd derzeit in der Regel in der 
Flussigphase durch Aldolkondensation von Acetaldehyd uber Acetaldol als 
Zwischenstufe. Da Crotonaldehyd jedoch ein wirtschaftlich wichtiges Ausgangsprodukt, 
beispielsweise be! der Vitamin-E-Synthese, zur Hersteliung des Konservierungsmittels 
10 Sorbinsaure sowie zur Synthese des Schmiermittels 3-Methoxybutanol eingesetzt 
werden kann, besteht ein groBes Interesse daran, einen geeigneten Katalysator zu 
entwickein, durch den die Synthese von Crotonaldehyd wirtschaftllcher gestaltet 
werden kann. 

15 In der GB 1,340,612 wird die Umsetzung von gesattigten Ketonen zu den 
entsprechenden alpha, beta-ungesattigten Ketonen in Losung an homogenen 
Edelmetall-Katalysatoren beschrieben. Homogenkatalytische Verfahren haben jedoch 
gegenuber heterogenkatalytischen Verfahren den Nachteil einer aufwendigen 
Abtrennung des Katalysators vom Reaktionsgemisch, 

20 

In der US 3,364,264 wird die Dehydrierung von Carbonylverbindungen in der 
Gasphase zu den entsprechenden alpha, beta-ungesattigten Carbonylverbindungen in 
Gegenwart von Sauerstoff an oxidischen Katalysatoren beschrieben. 

25 In der JP 49127909 wird die Umsetzung von Butanon zu Butenon in Gegenwart von 
Wasserdampf an Eisenoxid enthaltenden Katalysatoren in der Gasphase beschrieben. 
Bei 500 °C betragt der Umsatz 5,5% und die Selektivitat 83%. 

In der US 6,433,229 wird die Dehydrierung von cyclischen Ketonen wie Cyclopentanon 
30 in der Gasphase in Abwesenheit von Sauerstoff an verschiedenen 
Dehydrierkatalysatoren beschrieben. Die Katalysatoraktivitat nimmt jedoch relativ 
schnell ab und der Katalysator muss haufig durch Abbrennen von Ruckstanden 
regeneriert werden. Das Verfahren muss zudem bei Temperaturen oberhalb 400 °C 
durchgef uhrt werden. 

35 

Ferner sind Flussigphasen-Dehydrierungen zur Hersteliung von a,p-ungesattigten 
Ketonen bekannt. Hierbei kommen Saize und Komplexverbindungen von Pd, Rh und 
Pt als Katalysatoren zum Einsatz. So beschreibt J. Org. Chem. 36, 752 (1972) die 
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Flussigphasen-Dehydrierung von Cyclohexanon zu 2-Cyclohexenon an einem PdCla- 
Oder CuCl2-Katalysator mit einer Ausbeute von 90%. 

DemgemaB besteht die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, geeignete 
5 katalytisch aktive Zusammensetzungen fur die Gasphasen-Deliydrierung von 
Kohlenwasserstoffen, insbesondere von oxofunktionaiisierten Kohlenwasserstoffen wie 
acyclischen und cyclischen Aldehyden und Ketone, bereitzustelien. 

Gelost wird die Aufgabe durch katalytisch aktive Zusammensetzungen, dadurch 
10 gekennzeichnet, dass diese als Aktivkomponente Pd und Bi sowie wenigstens ein 
Element, ausgewahit aus der Gruppe (a) bestehend aus Rh, Au, Sb, V, Cr, W, Mn, Fe, 
Co, Ni, Na, Cs und Ba, aufweisen. 

Geldst wird die Aufgabe weiterhin durch katalytisch aktive Zusammensetzungen, 
15 dadurch gekennzeichnet, dass diese als Aktivkomponente Pd, Rh und Bi sowie 
wenigstens ein Element, ausgewahit aus der Gruppe (a') bestehend aus Au, Sb, V, Cr, 
W, Mn, Fe, Co, Ni, Pt, Cu, Ag, Na, Cs, Mg, Ca und Ba, aufweisen. 

Als vorteilhaft hat sich eine katalytisch aktive Zusammensetzung erwiesen, welche 
20 dadurch gekennzeichnet 1st, dass sie eine Aktivkomponente mit folgender Formel 
aufweist: 

PdaXbBicYdZg 

25 wobei X = Rh und/oder Au; 

Y = Au, Rh, Pt, Ag, Cr, Co, Cu, W, V, Fe oder Mn; 
Z = Au, Rh, Pt, Ag, Cr, Co, Cu, W, V, Fe oder Mn; 
bedeuten, und wobei die Indizes a, b, c, d und e die Massenverhaitnisse der jeweiligen 
Elemente unterelnander angeben. Index a liegt im Bereich von 0,1 ^ a :^ 3, Index b liegt 
30 im Bereich von 0 ^ b ^ 3, Index c liegt im Bereich von 0,1 < c :^ 3, Index d liegt im 
Bereich von 0 :^ d ^ 3 und Index e liegt im Bereich von 0 ^ e :^ 3. 

In einer Ausfuhrungsform betrifft die Erfindung eine katalytisch aktive 
Zusammensetzung der oben genannten Formel, bei welcher Y = Rh oder Au ist und 
35 wobei Rh und Au als rontgenamorphe Bestandteile bzw. als oxidische Bestandtefle 
vorliegen. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung katalytisch 
aktive Zusammensetzungen der oben genannten Formel, wobei X = Rh ist und Y und 
Z ausgewahit sind aus Ag, Co und Pt 

5 In einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung eine katalytisch 
aktive Zusammensetzung der oben genannten Formel, wobei die Indizes b und e = 0 
sind und Y = Au oder Rh ist, also eine PdaBicAUd - Oder PdaBicRhd-Verbindung als 
katalytisch aktive Zusammensetzung, 

10 In einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung eine katalytisch 
aktive Zusammensetzung der oben genannten Formel, wobei die Indizes d und e = 0 
sind und X = Rh ist, also eine PdaRhbBic-Verblndung als katalytisch aktive 
Zusammensetzung. 

15 Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung katalytisch aktive Zusammensetzungen der 
oben genannten Formel, welche dadurch gekennzeichnet sind, dass die Indizes b, d 
und e = 0 sind und somit eine PdaBic-Verbindung als katalytisch aktive 
Zusammensetzung vorliegt, 

20 Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung katalytisch aktive Zusammensetzungen der 
oben genannten Formel, welche dadurch gekennzeichnet sind, dass der Index d = 0 ist 
und X = Rh sowie Z = Ag ist und somit eine PdaRhbBicAge-Verbindung als katalytisch 
aktive Zusammensetzung vorliegt 

25 Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung katalytisch aktive Zusammensetzungen der 
oben genannten Formel, welche dadurch gekennzeichnet sind, dass der Index d = 0 ist 
und X = Rh sowie Z = Pt ist und somit eine PdaRhbBicPte-Verbindung vorliegt. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung katalytisch aktive Zusammensetzungen der 
30 oben genannten Formel, welche dadurch gekennzeichnet sind, dass die Indizes b und 
d = 0 sind und Z = Co ist und somit eine PdaBlcCOe-Verbindung vorliegt. 

Alle bisher aufgefuhrten katalytisch aktlven Zusammensetzungen konnen sowohl als 
Vollkatalysatoren als auch als Tragerkatalysatoren eingesetzt werden. Im Falle der 
35 Tragerkatalysatoren wird die Aktivkomponente der katalytisch aktiven 
Zusammensetzung auf ein geeignetes Tragermaterial aufgebracht. 
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DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch katalytisch aktive 
Zusammensetzungen wie oben beschrieben, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Aktivkomponente auf wenigstens einem Tragermaterial aufgebracht ist. 

5 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann jedes dem Fachmann bekannte 
Tragermaterial verwendet werden. Auch konnen die Trager alle dem Fachmann 
bekannte Geometrien aufweisen, beispielsweise als Strange, Ringe, Extrudate, 
Granalien, Granulate, Pulver, Tabletten usw. ausgebildet sein. 

10 DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch eine katalytisch aktive 
Zusammensetzung, wie oben beschrieben, welche dadurch gekennzeichnet Ist, dass 
das wenigstens eine Tragermaterial ausgewahit wird aus einer Gruppe bestehend aus 
Siliciumcarbiden, Siliciumnitriden, Carbonitriden, Oxonitriden, Oxocarbiden, 
Bismutoxid, Titanoxid, Zirkonoxid, Bornitrid, Aluminiumoxid, Silicate, Alumosilicaten, 

15 zeolithischen sowie zeolithanalogen Materialien, Steatit, Aktivkohle, Metallnetzen, 
Edelstahlnetzen, Stahlnetzen sowie Mischungen aus zwei oder mehr der vorgenannten 
Tragermaterialien. 

Besonders bevorzugt werden im Rahmen der voriiegenden Erfindung als 
20 Tragermaterial Steatit oder Siliciumcarbid eingesetzt. 

Die genannten keramischen Trager konnen als Materialien mit hoher Oberflache, wie 
zum Beispiel groBer 100 mVg, voriiegen. Bevorzugt werden jedoch im Rahmen der 
voriiegenden Erfindung Trager mit kleinen Oberflachen (kleiner 100 mVg), besonders 
25 bevorzugt Trager mit sehr kleinen Oberflachen (kleiner 20 m^/g), eingesetzt. Ebenso 
konnen neben den reinen oxidischen, nitridischen oder carbidischen Tragern solche 
Tragermaterialien eingesetzt werden, denen basische Komponenten, beispielsweise 
Magneslumoxid (MgO), Kalziumoxid (CaO), Bariumoxld (BaO) oder andere Alkali- oder 
Erdalkalikomponenten zugemischt slnd oder die diese enthalten. 

30 

Im Rahmen der voriiegenden Erfindung werden besonders bevorzugt 
Tragermaterialien mit geringer intrinsischer Porosltat (spezlfische Oberflache < 20 
m^/g) bzw- ohne intrinsische Porositat eingesetzt. 

35 Im Rahmen der voriiegenden Erfindung liegt die Gesamtbeladung des wenigstens 
einen Tragermaterials mit wenigstens einer Aktivkomponente der katalytisch aktiven 
Zusammensetzung oben genannter Art im Bereich von 0,1 bis 20 Gew--%, bevorzugt 
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im Bereich von 8 bis 15 Gew.-% und weiterhin bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 7 
Gew.-% sowie besonders bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 4 Gew.-%. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch eine katalytisch aktive 
5 Zusammensetzung der in Rede stehenden Art, dadurch gekennzeiclinet, dass die 
Gesamtbeladung des wenigstens elnen Tragermaterials mit einer Aktivkomponente 
kleiner 20 Gew.-% betragt. 

c 

Wird im Rahman der vorliegenden Erfindung Steatit als Tragermaterial elngesetzt, so 
10 wird bevorzugt mit eIner Gesamtbeladung an Aktivkomponente von 2-4 Gew.-%, 
insbesondere 3 Gew.-% gearbeltet. 



Der Index a liegt in einem Bereich von 0,1 ^ a ^ 3, bevorzugt 0,5 :^ a ^ 2 und 
besonders bevorzugt 0,75 ^ a ^ 1,5. Index b liegt im Bereich von 0 ^ b ^ 3, bevorzugt 

15 0,5 ^ b ^ 2 und besonders bevorzugt 0,75 :^ b ^ 1,5. Index c liegt im Bereich von 0,1 ^ 
c ^ 3, bevorzugt 0,5 ^ c ^ 2 besonders bevorzugt 0,75 ^ c < 1,5. In einer 
Ausfuhrungsform der Erfindung, bei der die Gesamtbeladung des Tragermaterials mit 
der oben genannten Aktivkomponente 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des 
Tragermaterials, betragt, geben die Indizes zusatzlich die Gew.-% der jeweiligen 

20 Elemente, bezogen auf das jeweilige Tragermaterial, an. In weiteren bevorzugten 
Ausfuhrungsformen, in denen die Gesamtbeladung des wenigstens einen 
Tragermaterials bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Tragermaterials, 
betragt, gelten die analogen, auf die jeweilig gewahlte Gesamtbeladung 
umgerechneten Indizeswerte. Somit geben in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 

25 Erfindung die Indizes a - c die Gewichtsverhaltnisse der betreffenden Aktivmetalle 
untereinander an, wobei die zusatzliche Randbedingung gilt, dass die Summe der 
Indices a + b + c = 3 betragt. 



Im Rahmen einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
30 ist das Verhaltnis zwischen den Indizes a, b und c wie folgt: c = a + b oder c = (a + b) / 
2, wobei die Indizes die Massenverhaltnisse der einzelnen Elemente untereinander 
bzw. in Gew.-% der jeweiligen Elemente, bezogen auf die Masse des Tragers, 
angeben. 

35 Index d liegt im Rahmen der vorliegenden Erfindung in einem Bereich von 0 ^ d ^ 1 , 
bevorzugt 0,0001 ^ d ^ 0,5 und besonders bevorzugt 0,01 ^ d :^ 0,1, Index e liegt im 
allgemeinen in einem Bereich von 0 ^ e ^ 1, bevorzugt 0,0001 ^ e :^ 0,5 und besonders 
bevorzugt 0,01 :^ e ^ 0,1, wobei die Indizes die Massenverhaltnisse der jeweiligen 
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Elemente untereinander bzw- in Gew.-% der jeweiligen Elemente, bezogen auf die 
IVIasse des Tragers, angeben. 

Als besonders vorteilhaft haben sich katalytisch aktive Zusammensetzungen der 
5 nachstehenden Formein erwiesen, welche eine Aktivkomponente der nachstehenden 
Formein aufweisen: 



20 Darin bedeuten die Indizes die Massenverfialtnisse der einzelnen Elemente 
untereinander. Insbesondere bevorzugt sind dabei Zusammensetzungen der oben 
stehenden Formein, fiir die zusatzlich a + b + c = 3 gilt, 

Beispiele fur katalytisch aktive Zusammensetzungen, die sich als besonders vorteilhaft 
25 erwiesen haben erwiesen, weisen eine Aktivkomponente der folgenden Formel auf: 



15 



10 



Pdo,5-1 ,oRho,5-1 ,25Bii ,25-1 ,75Ago,05-0,1 5 

Pdo,5-1 ,oRhl ,0-1 ,5Bio,75-1 ,25Pto,01 -0,1 

Pdo,25-0,5Rh 1 ,75-2,56 io,25-0,5COo,01 -0, 1 

Pdo,5-1 ,25Rho,5-1 ,25Bio,75-1 .sCf 0,01-0,1 

Pdi ,0 -1 ,75Rho,25-0,75Bio,75-1,5Pto,0-0,15COo,01-0,1 

Pdl ,0 -1 ,75Rho,25-0,75Bio,75-1 ,5Pto,05-0,1 5 

Pdo,5-1 ,oRhl ,0-1 ,75Bio,5-1 ,25Ago,03-0,15Cao,02-0,1 

Pdo,4-1 ,oRhl ,0-1 ,75Bio,75-1 ,25Ago.03-0,15 

Pdl ,25-1 ,75Rhl ,25-1 .75COo,005-0,02 

Pdo,4-1 ,oRhl ,0-1 ,75Bio,75-1 ,25 

Pdo,l6-2,25Rh,0-2,5Bio,l5-2,75 



35 



30 



Pdo.75Rho,75Bii.5Ago,i; 
Pdo,75Rhi,25Bii Pto.os; 

Pdo,325Rh2,25Bio,375COo,05; 

Pdo,85Rho,85Bii,25Cro,o5; 

Pdi,4Rho,375Bii,i25Pto,lCOo.05! 
Pdi,4Rho.375Bii,i25Pto,1 

Pdo.8Rhi,3Bio,a5Ago,o5Cao,o5> 
Pdo.6Rhi,33BiiAgo.o8 
Pdi.5Bii,5Coo,oi Oder 
Pdo,6Rhi,33Bii 
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Als besonders vorteilhaft haben sich beispielsweise katalytisch aktive 
Zusammensetzungen erwiesen, welche eine Aktivkomponente der folgenden Formel 



15 aufgebracht auf wenigstens einem Tragermaterial, wie zuvor beschrieben, aufweisen, 
wobei die Indizes die Masseanteile (Gew.-%), bezogen auf das jeweilige 
Tragermaterial, angeben, 

Als besonders geeignet fur die Dehydrierung von Cyclohexanon zu 2-Cyclohexenon 
20 haben sich katalytisch aktive Zusammensetzungen der Formel 



10 



5 



Pdo ,75%Rho,75%Bii ,5%Ago,i%; 

Pdo ,75% Rh 1 ,25% B i 1 % Pto,05% ; 

Pdo,325%Rh2,25%Bio,375%COo,05%; 

Pdo,85%Rho,85%Bii,26%Cro,05%; 

Pd 1 ,4o/„Rh o,375%Bi 1 , 1 25% Pto, 1 %COo,05%; 

Pdl ,4%Rho,375%Bii ,l25%Pto,1%; 

Pdo,8%Rhi.3%Bio,85%Ago,o5%Cao,o5%; 
Pdo,e% Rh1,33o^Bi•(o^Ago,o8%; 
Pdi,5%Bii,5%Coo,oi% Oder 
Pdo,6% Rhi,33%Bii%; 



Pdo,1 5-2,25Rho-2,5Bio, 1 5-2.75 



25 



Pdo,i -1 ,oRh 1 ,5-3,oBio, 1 -1 ,0 
Pdo, 1-1 , 1 Rh 1 ,o-2,6Bio, M , 1 
Pdo,i-i ,1 Rhi ,2-2,8Bio,i-i ,1 

Pdo, 1 -1 .sRh 1 ,0-2,99Bio, 1 -1 ,5 

Pdi,o.2,oRho,i-i,oBio,5-2,o 



erwiesen. Diese liegen insbesondere auf Steatit als Trager vor. 



30 Beispiele sind 



Pdo375Rh2,25Bio,375 



Pdo.eRh 1 ,8Bio,6 

Pdo,45Rh2,1 Bio,45 

Pdo,5Rh2,oBio,5 



35 



Pdl,5Rho,375Bil,i25 
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9 

Als besonders geeignet fur die Dehydrierung von Cyclopentanon zu 2-Cyclopentenon 
haben sich katalytisch aktive Zusammensetzungen der Formein 

Pdo,4-1 ,oRhi ,0-1,75Bio,75-1 .25Ago,03-0,15 
Pdl ,25-1 ,75Rhi ,25-1 ,75^00,005-0,02 
Pdo,2-1 ,oBio,6-1 ,4Rho,93-1 ,73Ago,01 -0,20 
Pdi,o-2.oBil,0-2,oCOo,005-0.15 
Pd-j ,o-2.oBi 1 ,0-2,oPto,05-0, 1 5 
Pdo,7-1 ,7Rho,3-1 ,5Bio,3-1 ,5^00,05-0,1 5 

erwiesen. Diese liegen insbesondere auf Steatit als Trager vor. 
Beispiele sind 

Pdo,6Bii Rhi,33Ago,o8 
15 - Pdi,5Bii,5Coo,oi 

Pdi,5Bii.5Pto,i 
Pdi ^aRho.gBicgCoo,! 

Als besonders geeignet ftlr die Dehydrierung von Isovaleraldeliyd zu Prenal haben sich 
20 katalytisch aktive Zusammensetzungen der Formein 

Pdo,5-2,oRho,i-i ,1 Bio,5-2,0 
Pdl ,o-2,oRho,i -1 ,oBio.5-2,o 

Pdl ,0-2,5Rho,01 -0.5Bio,5-1 ,75 
25 - Pdo.l -1 ,5Rho,5-1 ,75Bil ,25Pto,001 -0,1 

erwiesen. Diese liegen insbesondere auf Steatit als Trager vor. 
Beispiele sind 

Pdi,2Rho,6Bii,2 

30 - Pdl,5Rho,375Bil,l25 

Pdi,8Rho,i5Bii,o5 

Pdo,75Rhl Bil ,25Pto.05 



35 
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In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden die oben aufgefuhrten 
Aktivkomponenten auf Steatit, Siliciumcarbid Oder eine Mischung aus beiden als 
Tragermaterial aufgebracht. 



5 Des Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung 
einer katalytisch aktiven Zusammensetzung aufweisend eine Aktivkomponente oben 
genannter Art als Vollkatalysator. 



Grundsatzlich konnen dazu alle dem Fachmann bekannten Herstellungsverfahren fur 
10 Vollkatalysatoren verwendet werden. Die bevorzugte Herstellungsweise ist das 
chemische Verfahren der Fallung. Daber werden eine, zwei oder mehrere Elemente 
aus der Gruppe der Aktivkomponenten als wassrige Salzlosungen gemischt und dann 
in Form Ihrer Hydroxide oder Carbonate gemeinsam gefallt. Es entsteht dabei eine 
amorphe oder auch kristalline Ausfallung oder ein Gel. Gegebenenfalls kann der 
15 entstehende Niederschlag salzfrei gewaschen werden. Das erhaltene Produkt wird in 
einem nachsten Verfahrensschritt getrocknet. Gegebenenfalls kann der getrocknete 
Feststoff zur verbesserten Homogenisierung des Produkts zusatzlich gemahlen 
werden. Ebenso kann der Feststoff gegebenenfalls noch geformt werden, wobei im 
Rahmen der Formgebung das vorliegende Produkt gegebenenfalls durch Kneten 
20 plastifiziert und zur Strangen extrudiert, oder auch nach Beimengung von Hilfsstoffen 
zu Tabletten verpresst werden kann. Im Anschluss daran wird das getrocknete Produkt 
kalziniert. 



Das kalzinierte Produkt kann gegebenenfalls aktiviert und gegebenenfalls auf seine 
25 katalytischen Eigenschaften wie Selektivitat und Aktivitat sowie Stabilitat getestet 
werden. Die Testung kann nach alien dem Fachmann bekannten Methoden, wie 
beispielsweise den probeweisen Einsatz eines Katalysators in ausgewahlten 
Reaktlonen und die Analyse seiner katalytischen Eigenschaften erfolgen. 

30 DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung einer 
katalytisch aktiven Zusammensetzung oben genannter Art umfassend wenigstens eine 
Aktivkomponente, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren wenigstens die 
foigenden Schritte aufweist: 



35 (i) Ausfallen der wenigstens einen Aktivkomponente aus einer ihre Saize 
enthaltenden Losung; 

(ii) Trocknung des in Schritt (i) hergestellten Produkts; 

(iii) Kalzinierung des in Schritt (ii) getrockneten Produkts; 
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(iv) gegebenenfalls Testung des in Schritt (Hi) kalzinierten Produkts. 

Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer 
getragerten katalytisch aktiven Zusammensetzung umfassend eine Aktivkomponente 
5 aufgebracht auf wenigstens einem TragermateriaL 

Im Allgemeinen konnen zur Herstellung so genannter Tragerkatalysatoren, welche eine 
Aktivkomponente oben genannter Art aufweisen, alle dem Fachmann dafur bekannten 
Herstellungsverfahren verwendet werden. 

10 

Besonders bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung die 
Impragnierung des Tragerkorpers unterlialb der Wasseraufnahme des Tragers 
("incipient wetness") oder die Adsorption aus ubersteliender Losung oder das 
Aufbringen dunner Scliichten auf keramische Tragermaterialien als mogliche 
1 5 Synthesewege zur Herstellung von Tragerkatalysatoren eingesetzt. 

Im Allgemeinen werden im Rahmen aller genannten Verfahren die Elemente der 
Aktivkomponente als thermisch unbestandige Saize wie beispielsweise Nitrate, 
Acetate, Carbonate oder Hydroxide eingesetzt, Im Rahmen des Impragnierens aus 

20 uberstehender Losung wird der Trager in die Losung, welche die Elemente der jeweilig 
Aktivkomponente in Form ihrer Anionen aufweist, eingetaucht und unter genau 
definierten Bedingungen bezuglich der Konzentration, Vermischung, Temperatur und 
Zeit behandelt. Um die Effektivitat der Impragnierung zu erhohen, kann gegebenenfalls 
die Luft in den Tragerporen durch Evakuierung entfernt oder der Trager vor dem 

25 Impragnieren begast werden. Dem Impragnierungsschritt schlieBt sich in der Regel ein 
Trocknungs- und Kalzinierungsschritt an. 

Be! dem Syntheseweg uber das Aufbringen dunner Schichten auf keramische 
Tragermaterialien konnen die jeweiligen Precursorldsungen nacheinander einzein oder 

30 bevorzugt als Mischung gemeinsam auf die Trager aufgebracht werden. In diesem Fall 
werden bevorzugt die thermisch unbestandigen Anionen der jeweiligen Elemente, 
welche die Aktivkomponente gemaB obiger Ausfuhrungen aufweist, eingesetzt. Das 
Aufbringen kann durch einfache Abgabe aus einer Pipette, aber auch durch 
Aufspruhen, Spruh-Gefriertrocknung sowie alle anderen dem Fachmann in diesem 

35 Zusammenhang bekannten Techniken durchgefuhrt werden. Ebenso ist es moglich, 
mit Hilfe der Spriih-Gefriertrocknung wie in DE 102 11 260.6 beschrieben, dunne 
Schichten der jeweiligen Elemente der katalytisch aktiven Zusammensetzung auf einen 
gewunschten Trager aufzubringen. 



wo 2005/073157 



12 



PCT/EP2005/000867 



Nach dem Aufbringen der Precursorlosung schlieBt sich in der Regel ein 
Trocknungsschritt an. Im Rahmen dieses Trocl<nungsschritts werden die Materialien 
zwischen 30 Minuten und 24 Stunden bei Temperaturen zwisclien 40°C und 150°C 
5 getrocknet. Bevorzugt werden die Materialien 3 Stunden bei 80°C getrocknet. Ebenfalls 
bevorzugt ist die Gefriertrocknung der Materialien im Vakuum bzw. bei vermindertem 
Druck. 

An den Schritt der Trocknung schlieBt sich in der Regel ein Kalzinierungsschritt an. 

10 Unter Kalzinierung wird im Allgemeinen eine Warmebehandlung in oxidierender 
Atmosphare bei Temperaturen in der Regel oberhalb der spateren 
Einsatztemperaturen der katalytisch aktiven Zusammensetzung verstanden. Im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung werden dabei die Materialien zwischen 1 und 100 
Stunden mit einer Aufheizrate im Bereich von 0,25°C/min bis 10°C/min auf eine 

15 Endtemperatur zwischen 200°C und 1200°C aufgeheizt und bei der gewahlten 
Temperatur zwischen 30 min und 150 Stunden belassen. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung wird bevorzugt eine Rampe von 3°C/min, eine Endtemperatur von 550°C 
sowie eine Haltezelt von 3 Stunden bevorzugt. Als Kalzinierungsatmosphare kommen 
Luft, N2, Formiergas (H2 in N2, zum Beispiel 5 % H2 in N2), Vakuum oder Reaktivgase 

20 (CI2, NH3 und andere) bzw. im Vakuum Oder unter verminderten Druck in Frage. 
Bevorzugt wird die Kalzinierung unter Luft Oder N2 durchgefuhrt. 

DemgemaB betrifft die Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung einer katalytisch 
aktiven Zusammensetzung umfassend wenigstens eine Aktivkomponente, aufgebracht 
25 auf wenigstens einem Tragermaterial, dadurch gekennzeichnet, dass es wenigstens 
die folgenden Schritte aufweist: 

(a) Aufbringen einer Losung aufweisend wenigstens eine Aktivkomponente auf 
wenigstens ein Tragermaterial; 
30 (p) Trockung des in Schritt (ot) hergestellten Produkts; 
(%) Kalzinierung des in Schritt (p) getrockneten Produkts; 
(8) gegebenenfalls Testung des in Schritt (%) kalzinlerten Produkts. 

In einem weiteren Schritt konnen die katalytisch aktiven Zusammensetzungen auf ihre 
35 katalytlschen Elgenschaften getestet werden. 

Die Testung der im Rahmen der Erfindung hergestellten katalytisch aktiven 
Zusammensetzungen kann durch alle dem Fachmann bekannten Verfahren zur 
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Testung von Katalysatoren auf ihre katalytischen Eigenschaften wie Selektivitat, 
Aktivitat sowie Stabilitat erfolgen. 

Im Allgemeinen erfolgt die Testung der im Rahmen dieser Erfindung hergestellten 
5 katalytisch aktiven Zusammensetzungen durch Einbau von beispielsweise wenigstens 
1 ml des zu testenden Materials in einen dem Fachmann bekannten Edelstahlreaktor. 
Bevorzugt wird die Testung unter inerten Reaktionsbedingungen vorgenommen. Nach 
der katalytischen Umsetzung innerhalb des Reaktors kann die sich anschlieBende 
Produktgasanalyse uber alia dem Fachmann dafur bekannten Analysemethoden, 
10 jedoch bevorzugt Qber ein GC/MS mit einer HP-5-MS-Saule, zur Trennung und 
Bestimmung der Produkte und Edukte durchgefuhrt werden, 

Die Testung auf katalytische Eigenschaften der hergestellten katalytisch aktiven 
Zusammensetzungen kann anhand der katalytischen Umsetzung von dem Fachmann 

15 zu diesem Zweck geeignet erscheinenden Kohlenwasserstoffen durchgefuhrt werden. 
Bezuglich der zu Testzwecken vorgenommenen Umsetzung genannter Edukte 
bestehen keinerlei Einschrankungen. Die im Rahmen der voriiegenden Erfindung 
beschriebenen katalytisch aktiven Zusammensetzungen lassen sich fiir nukleophile 
und elektrophile Substitutionen, Additions- und Eliminierungsreaklionen, fur 

20 Doppelbindungs- und Skelettisomerisierungen, fur Umlagerungen und 
Redoxreaktionen, fiir Alkylierungen, Disproportionierungen, Acylierungen, 
Cyclisierungen, Hydratisierungen, Dehydratisierungen, Aminierungen, Hydrierungen, 
Dehydrierungen, oxidative Dehydrierungen, Dehydrocyclisierungen, Hydroxyiierungen, 
Oxidationen, partielle Oxidationen, Ammoxidationen, Epoxidierungen sowie 

25 Kombinationen dieser Reaktionen und zur gezielten Umsetzung organischer Molekule 
verwenden. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung der katalytisch 
aktiven Zusammensetzungen zur Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen. Bezuglich 
30 der im Rahmen der voriiegenden Erfindung zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffen 
bestehen keine Einschrankungen. Die oben beschriebenen erfindungsgemaBen 
katalytisch aktiven Zusammensetzungen konnen grundsatzlich zur Dehydrierung aller 
fur den Fachmann dafur geeignet erscheinenden Kohlenwasserstoffe verwendet 
werden. 

35 

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung wird dabei die Dehydrierung 
oxofunktionalisierter C4-Kohlenwasserstoffe, wie Butanol, Buttersaure, Isobutanol, 
Isobuttersaure und Butyraldehyd durchgefuhrt. 
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Bevorzugt ist auch die Dehydrierung von cyclischen und acyclischen 
Carbonylverbindungen, besonders bevorzugt von cyclischen und acyclischen 
Aldehyden und Ketonen, zu den entsprechenden alpha, beta-ungesattigten 
5 Carbonylverbindungen. Ganz besonders bevorzugte Beispieie sind die Dehydrierung 
von Cyclopentanon zu 2-Cyclopentenon, von Butanon zu Butenon, von Butyraldehyd 
zu Crotonaldehyd, von Cyclohexanon zu 2-Cyclohexenon und von Isovaleraldehyd zu 
Prenal (2-Methylbut-2-enal). 

10 Gegenstand der vorllegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahren zur Dehydrierung 
von Kohlenwasserstoffen, bevorzugt von cyclischen und acyclischen 
Carbonylverbindungen, besonders bevorzugt von cyclischen und acyclischen 
Aldehyden und Ketonen, zu den entsprechenden alpha, beta-ungesattigten 
Carbonylverbindungen durch Inkontaktbringen des zu dehydrierenden 

15 Kohlenwasserstoffs mit der oben beschriebenen katalytisch aktiven 
Zusammensetzungen enthaltend Pd und Bi bzw. Pd, Rh und Bi sowie gegebenenfalls 
ein Oder mehrere weitere Elemente aus der Gruppe (a) bzw. (a') als Aktivkomponente. 

Besonders bevorzugt wird die Dehydrierung wenigstens in Gegenwart von Sauerstoff 
20 durchgefiihrt. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung einer katalytisch 
aktiven Zusammensetzung obiger Art zur Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen in 
Gegenwart von Sauerstoff, sowie ein entsprechendes Verfahren. 

25 

In einer weiterhin bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die 
Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen unter Verwendung einer katalytisch aktiven 
Zusammensetzung, wie oben beschrieben, in Gegenwart von wenigstens Sauerstoff 
und Wasser durchgefuhrt. 

30 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung der oben 
beschriebenen katalytisch aktiven Zusammensetzungen zur Dehydrierung von 
Kohlenwasserstoffen, dadurch gekennzeichnet, dass die Dehydrierung wenigstens in 
Gegenwart von Sauerstoff und Wasser stattfindet, sowie ein entsprechendes 
35 Verfahren, 

Der Sauerstoffgehalt bei den Dehydrierungen, welche wenigstens in Gegenwart von 
Sauerstoff oder Sauerstoff und Wasser durchgefuhrt werden, liegt im Rahmen der 
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vorliegenden Erfindung im Verhaltnis zum Gesamtvolumen der zugefuhrten Edukte im 
Bereich von 1 Vol.-% bis 50 VoL-%, bevorzugt im Bereich von 1 Vol.-% bis 30 Vol.-% 
und besonders bevorzugt Im Bereich von 1 Vol.-% bis 10 Vol.-% Oder von 20 bis 30 
Vol.-%, 

5 

Der Wassergehalt bei Deliydrierungen, welche wenigstens in Gegenwart von 
Sauerstoff und Wasserstoff durchgefuhrt werden, liegt im Verlialtnis zum 
Gesamtvolumen der zugefuhrten Edukte Im Bereich von 1 Vol.-% bis 50 VoL-%, 
bevorzugt im Bereich von 5 Vol.-% bis 35 Vol.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 
10 5 VoL-% bis 25 Vol--%. Gegebenenfails kann bel den vorgeschrlebenen 
Dehydrlerungen Stickstoff als Balancegas zugefuhrt werden. 

Der Kohlenwasserstoffgehalt bei Dehydrlerungen, welche wie oben beschrleben 
durchgefuhrt werden, liegt bezogen auf das Gesamtvolumen der zugefuhrten Edukte, 
15 im Bereich von 0 bis 90Vol.-%, bevorzugt im Bereich von 0,01 bis 25 VoK-%, 
besonders bevorzugt im Bereich von 0.1 bis 4 VoL-% oder von 15 bis 25 Vol.-%. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung einer katalytisch 
aktiven Zusammensetzung, wie oben beschrieben, zur Dehydrierung von 
20 Kohlenwasserstoffen, wobei das Kohlenwasserstoff-zu-Sauerstoff-Verhaltnis im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung in einem Bereich von 3 : 1 bis 1 : 20, bevorzugt in 
einem Bereich von 1 : 1 bis 1 : 7, besonders bevorzugt in einem Bereich von 1 : 2 bis 
1 : 5 liegt, sowie ein entsprechendes Verfahren. 

25 Ebenfalls betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung einer katalytisch 
aktiven Zusammensetzung, wie oben beschrieben, zur Dehydrierung von 
Kohlenwasserstoffen, wobei das Kohlenwasserstoff-zu-Wasser-Verhaltnis Im Rahmen 
des erflndungsgemaBen Verfahrens In einem Bereich von 3 : 1 bis 1 : 50, bevorzugt in 
einem Bereich von 1 : 5 bis 1 : 40, besonders bevorzugt In einem Bereich von 1:10 

30 bis 1 : 30 liegt, sowie ein entsprechendes Verfahren. 

Im Allgemeinen bestehen bezugllch der Verfahrensbedlngungen der mittels einer 
katalytisch aktiven Zusammensetzung im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
durchzufuhrenden Dehydrierung keine EInschrankungen. Die erflndungsgemaBen 
35 katalytischen Zusammensetzungen zeichnen sich aber dadurch aus, dass sie eine 
Dehydrierung schon bei relativ niedrigen Temperaturen von deutlich unterhalb 400 °C 
ermoglichen. Die Katalysatoraktivitat bleibt uber lange Zeit praktisch unverandert, so 
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dass eine Reaktivierung nur selten erforderlich ist. Auch werden als Nebenprodukte 
uberwiegend leicht abzutrennende gasformige Nebenprodukte gebildet. 

Die Reaktionstemperaturen im Rahmen der aufgefuhrten Dehydrierungen liegen in 
5 einem Bereich zwischen im Allgemeinen 150°C und 450°C, bevorzugt zwischen 200 
und 450 °C, besonders bevorzugt zwischen ZSO^'C und 400°C und insbesondere 
zwischen 250 und 360 °C. 

Die jeweiKge Gasbelastung (GHSV) liegt dabei In elnem Bereich zwischen 100 h"^ und 
10 100000 h"\ bevorzugt zwischen 500 h"^ und 30000 h"* und besonders bevorzugt 
zwischen 3000 h"^ und 15000 h"\ 

Fur die Dehydrierung von Cyclohexanon zu 2-Cyclohexenon haben sich folgende 
Reaktionsbedingungen unter anderem als gunstig erwiesen: die Umsetzung findet bei 

15 einer Temperatur zwischen 360 und 450 °C, bevorzugt zwischen 410 und 425 °C statt. 
Die Belastung (GHSV) liegt zwischen 2000 und 9000 h'\ bevorzugt zwischen 3000 und 
6000 h Der Cyclohexanon-Gehalt im Einsatzgasstrom (Feed) liegt zwischen 1 VoL-% 
und 5 VoI.-%, bevorzugt zwischen 3 VoL-% und 4 VoL-%. Das Cyclohexanon : 
Sauerstoff - Molverhaltnis im Einsatzgasstrom betragt um 1 : 2 fur maximalen 

20 Cyciohexanon-Umsatz (maximale Ausbeute an 2-Cyclohexenon) und betragt um 1 : 1 
fur maximale Selektivitat der 2-Cyclohexenon-Bildung. Der Einsatzgasstrom kann 5 
bis 15 Vol.-% Wasser, vorzugsweise ca. 10 Vol.-% Wasser enthalten. 

Fur die Dehydrierung von Cyclopentanon zu 2-Cyclopentenon haben sich folgende 
25 Reaktionsbedingungen unter anderem als gunstig erwiesen: die Umsetzung findet bei 
einer Temperatur zwischen 370 und 410 °C statt. Die Belastung (GHSV) liegt 
insbesondere zwischen 5000 und 7000 h^ Der Cyclopentanon-Gehalt im 
Einsatzgasstrom (Feed) liegt zwischen 3 Vol,-% und 5 VoL-%, Das Cyclopentanon : 
Sauerstoff - Molverhaltnis im Einsatzgasstrom betragt um 1 : 2 fur maximalen 
30 Cyclopentanon-Umsatz (maximale Ausbeute an 2-Cyclopentenon) und betrSgt um 1 : 
1 fur maximale Selektivitat der 2-Cyclopentenon-Bildung. Der Einsatzgasstrom kann 5 
bis 15 VoL-% Wasser enthalten. 

Fur die Dehydrierung von Isovaleraldehyd zu Prenal haben sich folgende 
35 Reaktionsbedingungen als gunstig erwiesen: die Umsetzung findet bei einer 
Temperatur zwischen 270°C und 370°C, bevorzugt zwischen 290°C und 330°C statt. 
Die Belastung (GHSV) liegt zwischen 1000 h'^ und 9000 h"\ bevorzugt zwischen 3000 
h"^ und 6000 h"\ Der Isovaleraldehyd-Gehalt im Einsatzgasstrom (Feed) liegt zwischen 
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1 und 5 Vol.-%, bevorzugt bei 2 bis 3 VoL-%. Das Isovaleraldehyd-zu-Sauerstoff- 
Molverhaltnis im Einsatzgasstrom liegt zwischen 1:1 bis 1:15, bevorzugt im Bereich 
von 1:3 bis 1:8. Der Einsatzgasstrom kann zwisclien 0 und 30 VoL-% Wasser 
aufweisen, bevorzugt enthalt er 10 bis 20 Vol.-% Wasser. 

5 

Der Dehydrierungskatalysator kann im Reaktor test angeordnet oder z.B. in Form eines 
Wirbelbettes eingesetzt werden und eine entsprecliende Gestalt liaben. Geeignet sind 
z.B. Formen wie Splitt, Tabletten, i\/lonolithe, Kugein Oder Extrudate (Strange, 
Wagenrader, Sterne, Ringe). 

10 

Eine geeignete Reaktorform ist der Festbettrohr- oder Rohrbundelreaktor. Bei diesen 
befindet sich der Katalysator als Festbett in einem Reaktionsrohr oder in einem Bundel 
von Reaktionsrohren. Die Reaktionsrohre werden ubiicherweise dadurch indirekt 
beheizt, dass in dem die Reaktionsrohre umgebenden Raum ein Gas, z.B. ein 
1 5 Kolilenwasserstoff wie Methan, verbrannt wird oder ein Warmetragermedium (Saizbad, 
Walzgas etc.) eingesetzt wird- Es kann aucli eine elektrische Belieizung der 
Reaktionsrofire mit Heizmanschetten erfolgen, Ubiiclie Reaktionsrolir- 
Innendurclimesser betragen etwa 1 bis 15 cm. Ein typisclier 
Deliydrierrofirbundeireaktor umfasst ca. 10 bis 32000 Reaktionsrolire. 

20 

Im Rafimen der vorliegenden Erfindung ist es moglicli, die erfindungsgemaBe 
katalytiscli aktiven Zusammensetzungen bei einem Absinken ifirer katalytischen 
Aktivitat im Rahmen ilires Einsatzes in bestimmten Umsetzungen zu regenerieren und 
sodann erneut einzusetzen. 

25 

Im Allgemeinen erfolgt die Regenerierung durch Abbrennen des auf der 
Katalysatoroberflache abgelagerten Koks in Gegenwart von Sauerstoff. Hierzu wird 
Luft Oder Sauerstoff, der mit Inertgasen verdunnt sein kann, zu dem Einsatzgasstrom, 
der die zu deliydrierende Verbindung entlialt, zugegeben, wobei deren Gelialt in dem 
30 Gasstrom wahrend der Regenerierung auf 0 Vol.-% reduziert werden kann. Die 
Regenerierung wird bei einer Temperatur von im Allgemeinen 200 bis 400 °C 
durchgefuhrt. 

In einer Variante der Regenerierung werden die erfindungsgemaBen kataiytisch 
35 aktiven Zusammensetzung zunachst bei Temperaturen von 200 bis 400°C, bevorzugt 
von 250 bis 350°C in einem Zeitraum von 1 min bis 100 h, bevorzugt 10 min bis 24 h, 
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besonders bevorzugt 30 min bis 1,5 h abgebrannt, sodass der auf der 
Katalysatoroberflache abgelagerte Koks zu Kohlendioxid abbrennt. 

Bevorzugt wird der Abbrand im Rahmen der vorliegenden Erfindung bei einer 
5 Temperatur um 350°C in einer Atmosphare von etwa 1 % Sauerstoff In Stickstoff, 
bevorzugt 5 % Sauerstoff in Stickstoff, besonders bevorzugt etwa 10 % Sauerstoff in 
Stickstoff durchgefulirt. 

Nach dam Abbrand wird die die katalytisch aktive Zusammensetzung umgebende 
1 0 Atmosphare mit Stickstoff sauerstofff rei gespult. 

Als dritter Schritt im Ralimen der Regenerierung erfolgt eine Wasserstoffbehandlung 
der katalytiscli aktiven Zusammensetzung. Diese wird bevorzugt bei Temperaturen im 
Bereicli von 220 bis 280°C, besonders bevorzugt 250 bis 270°C in Gegenwart von 
15 Formiergas durctigefuhrt. Besonders bevorzugt wird dabei Formiergas mit einer 
Zusammensetzung von etwa 3% Wasserstoff in Stickstoff verwendet. Die 
Wasserstoffbehandlung erfolgt in einem Zeitraum von 1 min bis 100 h, bevorzugt 10 
mln bis 24 h, besonders bevorzugt 30 min bis 1 ,5 h, 

20 Im Anschluss daran wird die die katalytisch aktive Zusammensetzung umgebende 
Atmosphare wasserstofffrei gespult, 

Die Aufarbeitung des flussigen wasserhaltigen Reaktionsaustrags umfasst zur 
Abtrennung von Wasser von organischem Produkt und nicht umgesetztem Edukt 

25 vorzugsweise eine Extraktion mit einem organischen Losungsmittel, beispielsweise 
Dichlormethan, Chloroform, Methyl-tert.-buytylether oder Ethylacetat oder eine 
Azeotropdestlllation mit einem gegenuber Edukt und Produkt leichter fluchtigen 
organischen Losungsmittel zur Auskreisung des Wasseranteils, Die Destination hoher 
siedender organlscher Verbindungen, beispielsweise eines Gemischs aus 

30 Cyclopentanon und 2-CycIopentenon, kann bei vermindertem Druck durchgefuhrt 
werden. Bevorzugt wird ein Sumpfverflussiger, beispielsweise Propylencarbonat, zur 
Verringerung der thermischen Belastung der zu destillierenden hoher siedenden 
Komponenten zugesetzt. 

35 Im Folgenden wird die vorliegende Erfindung durch Beispiele verdeutlicht. 

Die Beispiele zeigen die Herstellung verschiedener katalytisch aktiver Verbindungen 
sowie deren Testung auf katalytische Eigenschaften. 
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Soweit im Rahmen der einzelnen Beispiele nichts Gegenteiliges angegeben ist, wird 
fur die Testung 1 ml der jeweilig katalytisch aktiven Zusammensetzung verwendet, 

5 Beispiel 1 : Pd-Rh-Bi-Co auf Steatit (Gesamtbeladung: 3 Gew.-%) 

Zur Synthese des Materials 1 wurden 5g Steatit (Siebfraktion: 0,5-1,5 mm, Ceramtec) 
In einer Porzellanschale vorgelegt. In einem Behalter wird eine Mischung wassriger 
Losungen folgender Precursoren angesetzt und durchmlscht (siehe Tabelle 1): 

10 

Tabelle 1 



Metallsaize: 


Konz. [mol/L]: 




Gew.-% 


Bi(N03)3 X 5 
H20 


1.25 


197.4 


1.0 


Pcl(N03)2 


1.60 


227.2 


0.8 


Rh(N03)3 X 2 
H20 


2.00 


313.2 


1.3 


Co(N03)2 X 6 
H20 


1.00 


43.8 


0.1 


Wasser 




618.4 





Die entsprechende Menge der Losungen wird per Pipette an 4 verschiedenen Stellen 
15 des keramischen Tragers aufgegeben. AnschlieBend wird das Material fur 16h bei 
80°C im Trockenschrank getrocknet Danach erfolgt die Kalzinierung fur 3h bei 550°C 
in Stickstoffatmosphare (6 Nl/min N2). 1 ml des Materials wird in einen 
Edelstahlrohrreaktor (unter den Reaktionsbedingungen inert, keine Aktivitat bzgL der 
Zielreaktion) eingebracht und von auBen auf Reaktionstemperatur gehelzt. Die 
20 Produktgasanalyse erfolgt uber GC/MS mit einer HP-5-MS-Saule zur Trennung und 
Bestimmung der Oxygenate. 

Nach einer Konditionierung unter Feedbedingungen (s.u.) erreicht die Aktivmasse nach 
3-7 Tagen ihre optimale katalytische Performance. 

25 

Bei 310°C und einer Gasbelastung (GHSV) von 7000 h"^ (1% Butyraldehyd, 5% 
Sauerstoff, 22% Wasser in Stickstoff) wurden 69,9% Butyraldehyd mit einer Selektivitat 
zu Grotonaldehyd von 56,6% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an 
Crotonaldehyd von 39,6%. 
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Bei 280°C und einer Gasbelastung (GHSV) von 5000 h"^ (1% Butyraldehyd, 4% 
Sauerstoff, 25% Wasser in Stickstoff) wurden 35,5% Butyraldehyd mit einer Selektivitat 
zu Crotonaldehyd von 85,4% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an 
5 Crotonaldehyd von 30,3%. 

Beispiel 2: Pd-Rh-Bi-Ag auf Steatit (Gesamtbeladung: 3 Gew.-%) 

Zur Synthase des Materials 2 wurden 5g Steatit (Siebfraktlon: 0,5-1,5 mm, Ceramtec) 
10 In einer Porzellanschale vorgelegt. In einem Behalter wird eine MIschung wassriger 
Losungen folgender Precursoren angesetzt und durchmlscht (siehe Tabelle 2): 



Tabelle 2 



Metallsaize: 


Konz. [mol/L]: 


[XL 


Gew.-% 


Bi(N03)3 X 5 
H20 


1.25 


296.3 


1.5 


Pd(N03)2 


1.60 


227.3 


0.75 


Rh(N03)3 X 2 
H20 


2.00 


188.0 


0.75 


AgNOS 


1.00 


47.8 


0.1 


Wasser 




641 





15 

Die entsprechende Menge der Losungen wird per Pipette an 4 verschledenen Stellen 
des keramlschen Tragers aufgegeben. AnschlleBend wird das Material fur 16h bel 
80°C im Trockenschrank getrocknet. Danach erfolgt die Kalzlnlerung fur 3h bel 550°C 
in Stickstoffatmosphare (6 Nl/min Ng). 1 ml des Materials wird in einen 
20 Edelstahlrohrreaktor (unter den Reaktionsbedlngungen inert, kelne Aktivitat bzgL der 
Zielreaktion) eingebracht und von auBen auf Reaktionstemperatur gehelzt. Die 
Produktgasanalyse erfolgt iiber GC/MS mit einer HP-5-MS-Saule zur Trennung und 
Bestimmung der Oxygenate. 

25 Nach einer Konditionierung unter Feedbedingungen (s.u.) erreicht die Aktivmasse nach 
3-7 Tagen ihre optimale katalytische Performance. 

Bei 310°G und einer GHSV von 10000 h"^ (1% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 15% 
Wasser in Stickstoff) wurden 54,4% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu 



wo 2005/073157 PCT/EP2005/000867 

21 

Crotonaldehyd von 75,0% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an 
Crotonaldehyd von 40,8%. 

Bei SOO'^C und einer GHSV von 6000 (1% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 20% 
5 Wasser in Stickstoff) wurden 39,2% Butyraldelnyd mit einer Selektivitat zu 
Crotonaldehyd von 87,4% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an 
Crotonaldehyd von 34,2%. 

Beispiel 3: Pd-Rh-Bi-R auf Steatit (Gesamtbeladung: 3 Gew.-%) 

10 

Zur Synthese des Materials 3 wurden 5g Steatit (Siebfraktion: 0,5-1,5 mm, Ceramtec) 
in einer Porzellanschale vorgelegt. In einem Behalter wird eine Mischung wassriger 
Losungen folgender Precursoren angesetzt und durchmischt (siehe Tabelle 3): 

15 Tabelle 3 



Metallsaize: 


Konz. [mol/L]: 


[iL 


Gew.-% 


Bi(N03)3 X 5 H20 


1.25 


197.4 


1 


Pd(N03)2 


1.60 


227.2 


0.75 


Rh(N03)3 X 2 H20 


2.00 


313.2 


1.25 


EAPt(IV) 


0.500 


26.4 


0.05 


[(NH4)2(EtOH)2][Pt(OH)6] 








Wasser 




636 





Die entsprechende Menge der Losungen wird per Pipette an 4 verschiedenen Stellen 
des keramischen Tragers aufgegeben. AnschlieBend wird das Material fur 16h bei 
80°C im Trockenschrank getrocknet Danach erfolgt die Kalzinierung fur 3h bei 550°C 

20 in Stickstoffatmosphare (6 Nl/min Na). 1 ml des Materials wird in einen 
Edelstahlrohrreaktor (unter den Reaktionsbedingungen inert, keine Aktivitat bzgl. der 
Zlelreaktion) efngebracht und von auBen auf Reaktionstemperatur geheizt. Die 
Produktgasanalyse erfolgt uber GC/MS mit einer HP-5-MS-Saule zur Trennung und 
Bestimmung der Oxygenate. 

25 Nach einer Konditionierung unter Feedbedingungen (s.u.) erreicht die Aktivmasse nach 
3-7 Tagen ihre optimale katalytische Performance. 

Bei 300°C und einer GHSV von 5000 h'^ (1% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 25% 
Wasser in Stickstoff) wurden 68,2% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu 
30 Crotonaldehyd von 59,0% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an 
Crotonaldehyd von 40,3%. 
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Bei 280°C und einer GHSV von 3000 h"^ (1% Butyraldehyd, 3% Sauerstoff, 25% 
Wasser in Stickstoff) wurden 39,6% Butyraldehyd mit einer Selel<tivitat zu 
Crotonaldehyd von 82,5% umgesetzt Dies entspricht einer Ausbeute an 
5 Crotonaldeiiyd von 32,6%- 

Beispiel 4: Pd-Bi-Au auf Steatit (Gesamtbeladung: 3 Gew.-%) 

Zur Synthase des Materials 4 wurden 5g Steatit (Siebfraktion: 0,5-1,5 mm, Ceramtec) 
10 in einer Porzellanschale vorgelegt. In einem Behalter wird eine MIschung wassriger 
Losungen folgender Precursoren angesetzt und durchmischt (siehe Tabelle 4): 



Tabelle 4 



Metallsaize: 


Konz. [mol/L]: 




Gew.-% 


Bi(N03)3 X 5 
H20 


1.25 


296.0 


1.5 


Pd(N03)2 


1.60 


227.0 


0.75 


HAUCI4 X 
H20 


1.00 


196.3 


0.75 


Wasser 




680.7 





15 

Die entsprechende Menge der Losungen wird per Pipette an 4 verschiedenen Stellen 
des keramischen Tragers aufgegeben. AnsohlieBend wird das Material fur 16h bei 
80°C im Trockenschrank getrocknet. Danach erfolgt die Kalzinierung fur 3h bei 550'*C 
in Stickstoffatmosphare (6 Nl/min N2). 1 ml des Materials wird in einen 
20 Edelstahlrohrreaktor (unter den Reaktionsbedingungen inert, keine Aktivitat bzgl. der 
Zielreaktion) eingebracht und von auBen auf Reaktionstemperatur geheizt. Die 
Produktgasanalyse erfolgt uber GC/MS mit einer HP-5-MS-Saule zur Trennung und 
Bestimmung der Oxygenate. 

25 Nach einer Konditionierung unter Feedbedingungen (s.u.) erreicht die Aktivmasse nach 
3-7 Tagen ihre optimale katalytische Performance, 

Bei 350°C und einer GHSV von 6000 h"^ (1% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 20% 
Wasser in Stickstoff) wurden 71,9% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu 
30 Crotonaldehyd von 36,5% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an 
Crotonaldehyd von 26,2%. 
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Bei 325°C und einer GHSV von 6000 h"^ (1% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 20% 
Wasser in Stickstoff) wurden 49,0% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu 
Crotonaldehyd von 40,3% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an 
5 Crotonaldehyd von 1 9,8%. 

Beispiel 5: Pd-Bi-Au auf Steatit (Gesamtbeiadung: 3 Gew.-%) 

Zur Synthese des Materials 5 wurden 5g Steatit (Siebfraktion: 0,5-1,5 mm, Ceramtec) 
10 in einer Porzellanschale vorgelegt In einem Behalter wird eine Misohung wassriger 
Losungen folgender Precursoren angesetzt und durohmischt (siehe Tabelle 5): 



Tabelle 5 



Metallsaize: 


Konz. [mol/L]: 




Gew.-% 


Bi(N03)3 X 5 
H20 


1.25 


296.0 


1.5 


Pci(N03)2 


1.60 


151.4 


0.5 


HAuCI4 X 
H20 


1.00 


261.7 


1 


Wasser 




691.0 





15 Die entsprechende I^enge der Losungen wird per Pipette an 4 verschiedenen Stelien 
des keramisohen Tragers aufgegeben. AnschlieBend wird das Material fur 16h bei 
80°C im Trockensohrank getrocknet. Danach erfolgt die Kalzinierung fur 3h bei 550°C 
in Stickstoffatmosphare (6 Nl/min Ng). 1 ml des Materials wird in einen 
Edelstahirohrreaktor (unter den Reaktionsbedingungen inert, keine Aktivitat bzgl. der 

20 Zielreaktion) eingebracht und von auBen auf Reaktionstemperatur geheizt. Die 
Produktgasanalyse erfolgt uber GC/MS mlt einer HP-5-MS-Saule zur Trennung und 
Bestimmung der Oxygenate. 

Nach einer Konditionierung unter Feedbedingungen (s.U-) erreicht die Aktlvmasse nach 
25 3-7 Tagen ihre optimale katalytische Performance. 

Bei 350°C und einer GHSV von 6000 h"^ (1% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 20% 
Wasser in Stickstoff) wurden 68,6% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu 
Crotonaldehyd von 43,9% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an 
30 Crotonaldehyd von 30,2%. 
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Bei 315°C und einer GHSV von 6000 h"^ (1% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 10% 
Wasser in Stickstoff) wurden 40,3% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu 
Crotonaldehyd von 55,9% umgesetzt Dies entspricht einer Ausbeute an 
Crotonaldefiyd von 22,6%. 

5 

Beispiel 6: Pd-Bi-Rh auf Steatit (Gesamtbeladung: 3 Gew.-%) 

Zur Syntliese des IVIaterials 6 wurden 5g Steatit (Siebfraktion: 0,5«1,5 mm, Ceramtec) 
In einer Porzellanschale vorgelegt. In einem Behalter wird eine Mischung wassriger 
10 Losungen folgender Precursoren angesetzt und durclimlscht (sielie Tabelle 6): 



Tabelle 6 



Metal Isaize: 


Konz. [mol/L]: 


liL 


Gew.-% 


Bi(N03)3 X 5 
H20 


1.25 


296.0 


1.5 


Pd(N03)2 


1.60 


227.0 


0.75 


Rh(N03)3 X 2 
H20 


1.50 


250.5 


0.75 


Wasser 




627 





Die entsprecliende Menge der Losungen wird per Pipette an 4 versoliledenen Stellen 
15 des keramischen Tragers aufgegeben. AnsclilieBend wird das Material fur 16h bei 
80°C im Trockensclirank getrocknet. Danacii erfolgt die Kalzinierung fur 3li bei 550°C 
in Stickstoffatmosphare (6 Nl/min N2). 1 ml des Materials wird in einen 
Edelstahlrohrreaktor (unter den Reaktionsbedingungen inert, keine Aktivitat bzgl. der 
Zielreaktion) eingebracht und von auBen auf Reaktionstemperatur gelieizt. Die 
20 Produktgasanalyse erfolgt uber GC/MS mit einer HP-5-MS-Saule zur Trennung und 
Bestimmung der Oxygenate. 

Nach einer Konditionierung unter Feedbedingungen (s.u.) erreicht die Aktivmasse nach 
3-7 Tagen ihre optimale katalytlsche Performance. 

25 

Bel 325°C und einer GHSV von 10000 h"^ (1% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 10% 
Wasser in Stickstoff) wurden 66,6% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu 
Crotonaldehyd von 56,6% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an 
Crotonaldehyd von 37,6%. 

30 



wo 2005/073157 PCT/EP2005/000867 

25 

Bei 290°C und einer GHSV von 10000 h"^ (1% Butyraldehyd, 3% Sauerstoff, 10% 
Wasser in Stickstoff) wurden 28,7% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu 
Crotonaldehyd von 72,9% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an 
Crotonaldehyd von 20,8%, 

5 

Beispiel 7: Pd-Bi-Rh auf Steatit (Gesamtbeladung: 3 Gew.-%) 

Zur Synthase des Materials 7 wurden 5g Steatit (Siebfraktion: 0,5-1 ,5 mm, Ceramtec) 
in einer Porzellanschale vorgelegt. In einem Behaiter wird eine Mischung wassriger 
10 Losungen folgender Precursoren angesetzt und durchmischt (siehe Tabelle 7): 



Tabelle 7 



Metallsaize: 


Konz. [mol/L]: 


HL 


Gew.-% 


Bi(N03)3 X 5 
H20 


1.25 


296.0 


1.5 


Pd(N03)2 


1.60 


302.7 


1 


Rh(N03)3x2 
H20 


1.50 


167.0 


0.5 


Wasser 




634 





Die entsprechende Menge der Losungen wird per Pipette an 4 verschiedenen Stellen 
15 des keramischen Tragers aufgegeben. AnschlieBend wird das Material fur 16 h bei 
80°C im Trockenschrank getrocknet Danach erfolgt die Kalzinierung fur 3 h bei 550°C 
in Stickstoffatmosphare (6 Nl/min N2). 1 ml des Materials wird in einen 
Edelstahlrohrreaktor (unter den Reaktionsbedingungen inert, keine Aktivitat bzgl. der 
Zielreaktion) elngebracht und von auBen auf Reaktionstemperatur geheizt. Die 
20 Produktgasanalyse erfolgt liber GC/MS mit einer HP-5-MS-Saule zur Trennung und 
Bestimmung der Oxygenate. 

Nach einer Konditionierung unter Feedbedingungen (s.u.) erreicht die Aktivmasse nach 
3-7 Tagen ihre optimale katalytische Performance. 

25 

Bei 305°G und einer GHSV von 7500 h"^ (1% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 20% 
Wasser in Stickstoff) wurden 68,1% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu 
Crotonaldehyd von 52,2% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an 
Crotonaldehyd von 35,5%. 

30 
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Bei 305°C und einer GHSV von 7500 h"^ (1% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 20% 
Wasser in Stickstoff) wurden 68,1% Butyraldehyd mit einer Selektivltat zu 
Crotonaldehyd von 52,2% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an 
Crotonaldehyd von 35,5%. 

5 

Beispiel 8: Pd-Bi auf Steatit (Gesamtbeladung: 2 Gew.-%) 

Zur Synthese des Materials 8 wurden 5g Steatit (Siebfraktion: 0,5-1,5 mm, Ceramtec) 
in einer Porzellanschale vorgelegt. In einem Behaiter wird eine IVIischung wassriger 
10 Losungen folgender Precursoren angesetzt und durchmischt (sielie Tabelle 8): 



Tabelle 8 



Metallsaize: 


Konz. 
[mol/L]: 




Gew.-% 


Pd(N03)2 


1.30 


334.6 


1 


Bi(N03)3 X 5 H20 


1.23 


353.7 


1 


Wasser 




712 





15 Die entsprechende Menge der Losungen wird per Pipette an 4 verschiedenen Steilen 
des keramisclien Tragers aufgegeben. AnschlieBend wird das Material fur 16 h bei 
80°C im Trockenschrank getrocknet. Danach erfolgt die Kalzinierung fur 3li bei 550°C 
in Stickstoffatmosphare (6 Nl/min N2)- 1 ml des Materials wird in einen 
Edelstahlrohrreaktor (unter den Reaktionsbedingungen inert, keine Aktivitat bzgl. der 

20 Zielreaktion) eingebracht und von auBen auf Reaktionstemperatur geheizt. Die 
Produktgasanalyse erfolgt fiber GC/MS mit einer HP-5-MS-Saule zur Trennung und 
Bestimmung der Oxygenate. 

Nach einer Konditionierung unter Feedbedingungen (s.u.) erreicht die Aktivmasse nach 
25 3-7 Tagen ihre optimale katalytische Performance. 

Bei 340°C und einer GHSV von 6000 h"^ (1% Butyraldehyd, 6% Sauerstoff, 20% 
Wasser in Stickstoff) wurden 64,0% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu 
Crotonaldehyd von 43,3% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an 
30 Crotonaldehyd von 27,7%. 

Bei 340°C und einer GHSV von 6000 h"^ (2% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 25% 
Wasser in Stickstoff) wurden 31,8% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu 
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Crotonaldehyd von 73,2% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an 
Crotonaldehyd von 23,3%. 

Beispiel 9: Pd-Bi-Rh-Sb auf Steatit (Gesamtbeladung: 3 Gew.-%) 

5 

Zur Synthese des Materials 9 wurden 5g Steatit (Siebfraktion: 0,5-1,5 mm, Ceramtec) 
In einer Porzellanschale vorgelegt In einem Behalter wurde eine l\/lischung wassriger 
Losungen folgender Preoursoren angesetzt und durchmisclit (sielie Tabelle 9): 

10 Tabelle 9 



Metallsaize: 


Konz. [mol/L]: 


HL 


Gew.-% 


Pd(N03)2 


1.25 


184.1 


0.5 


Rll(N03)3x2 H20 


1.50 


153.4 


0.5 


Sb(C2H302)3 


0.7275 


158.2 


0.25 


Bi(N03)3 X 5 H20 


1.25 


276.2 


0.75 


Wasser 




628.0 





Die entsprechende Menge der Losungen wird per Pipette an 4 verschiedenen Stellen 
des keramischen Tragers aufgegeben. AnschlieBend wird das Material fur 16h bei 

15 80°C im Trockenschrank getrocknet, Danach erfolgt die Kalzinierung fur 3h be! 550°C 
in Stickstoffatmosphare (6 Nl/min N2). 1 ml des Materials wird in einen 
Edelstahlrolirreaktor (unter den Reaktionsbedingungen inert, keine Aktivitat bzgL der 
Zielreaktion) eingebracht und von auBen auf Reaktionstemperatur geheizt. Die 
Produktgasanalyse erfolgt uber GC/MS mit einer HP-5-MS-Saule zur Trennung und 

20 Bestimmung der Oxygenate. 

Nach einer Konditionierung unter Feedbedingungen (s.u.) erreicht die Aktivmasse nach 
3-7 Tagen ihre optimale katalytische Performance. 

25 Bei 350°C und einer GHSV von 3000 (1% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 20% 
Wasser in Stickstoff) wurden 54,0% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu 
Crotonaldeliyd von 33,7% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an 
Crotonaldehyd von 18,2%. 

30 Bei 350°C und einer GHSV von 6000 h"^ (1% Butyraldehyd, 1% Sauerstoff, 20% 
Wasser in Stickstoff) wurden 17,5% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu 
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Crotonaldehyd von 46,6% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an 
Crotonaldehyd von 8,2%. 

Beispiel 10: Pd-Bi-Rh-R auf Siliciumcarbid (Gesamtbeladung: 3 Gew.-%) 

5 

Zur Synthese des Materials 10 wurden 5g Siliziumcarbid (Siebfraktion: 0,5-1,5 mm, 
Norton) in einer Porzellanscliale vorgelegt. In einem Behalter wird eine Mischung 
wassriger Losungen folgender Precursoren angesetzt und durchmischt (siehe Tabelle 
10): 

10 

Tabelle 10 



Metallsalze: 


Konz. [mol/L]: 




Gew.-% 


Pd(N03)2 


1.25 


363,3 


0,6 


Rh(N03)3 X 2 H20 


1.50 


666,3 


1,33 


AgN03 


1,00 


38,2 


0,08 


Bi(N03)3 X 5 H20 


1.25 


197,3 


1 


Wasser 




2734,8 





Die entsprechende Menge der Losungen wird per Pipette an 4 verschiedenen Stellen 
15 des keramischen Tragers aufgegeben. AnschlieBend wird das Material fur 16h bei 
80°C im Trockenschrank getrocknet. Danach erfolgt die Kalzinierung fur 3h bei 550°C 
in Stickstoffatmosphare (6 Nl/min Ng). 1 ml des Materials wird in einen 
Edelstahlrohrreaklor (unter den Reaktionsbedingungen inert, keine Aktivitat bzgl. der 
Zielreaktion) eingebracht und von auBen auf Reaktionstemperatur geheizt. Die 
20 Produktgasanalyse erfolgt Qber GC/MS mit einer HP-5-MS-Saule zur Trennung und 
Bestimmung der Oxygenate, 

Nach einer Kondltionierung unter Feedbedingungen (s.u.) erreicht die Aktivmasse nach 
3-7 Tagen ihre optimale katalytische Peri^ormance, 

25 

Bei 260°C und einer GHSV von 5000h"^ (1% Butyraldehyd, 2% Sauerstoff, 15% 
Wasser In Stickstoff) wurden 69,9% Butyraldehyd mlt einer Selektivitat zu 
Crotonaldehyd von 65,6% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an CRA von 
46,5%, 

30 

Bei 270°C und einer GHSV von 5000h"^ (1% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 15% 
Wasser in Stickstoff) wurden 78,2% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu 
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Crotonaldehyd von 58,3% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an CRA von 
45,6%. 

Beispiel 11: GHSV-Abhangigkeit 

5 

Das Material aus Beispiel 1 (Einbau von 1ml Katalysatorvolunnen in den Testrealctor) 
wurde stellvertretend fur die gesamte beanspruchte Materiallilasse bei 300°C und den 
Feedbedingungen: 1% Butyraldeliyd, 4 % O2, 25 % H2O und Rest N2 bei 
verschiedenen Gasbelastungen gestestet. Dfe Ergebnisse sind in Abbilduna 1 
10 wiedergegeben. Das Ausbeutemaximum (Umsatz ca. 60%, Selektivitat ca. 60%) bei 
Gasbelastungen zwischen 6000 h"^ und 7000 h'^ ist gut zu erkennen. Das Maximum 
der Seieldivitat von ca. 68% bei ca. 45% Umsatz liegt bei 10 000 h'\ 

Beispiel 12: Abliangigiceit vom Sauerstoffpartiaidruck 

15 

Das Material aus Beispiel 1 (Einbau von 1 ml Katalysatorvolumen In den Testreaktor) 
wurde stellvertretend fur die gesamte beanspruchte Materialklasse bei 300°C und den 
Feedbedingungen 1% Butyraldehyd, 22 % H2O, GHSV 7000 h"" und Rest N2 bei 
verschiedenen Sauerstoffpartialdrucken gestestet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 2 
20 wiedergegeben. Das Ausbeutemaximum bei Sauerstoffpartialdrucken zwischen 3% 
und 5 % ist gut zu erkennen. Das Maximum der Selektivitat von ca.45% bei ca. 35% 
Umsatz liegt bei 1 % O2 und das Maximum der Ausbeute bei 5% O2 (Umsatz 60%, 
Selektivitat 40%, Ausbeute 24%). 

25 Beispiel 13: Abhangigkeit von der Reaktortemperatur 

Das Material aus Beispiel 2 (Einbau von 1 ml Katalysatorvolumen in den Testreaktor) 
wurde stellvertretend fur die gesamte beanspruchte Materialklasse bei verschiedenen 
Temperaturen und den Feedbedingungen: 1% Butyraldehyd, 4% O2, 15 % H2O, Rest 
30 N2 und GHSV 10000 h'^ gestestet. Die Ergebnisse sind in Abbilduna 3 w iederoeaeben. 
Das Ausbeutemaximum bei 310°C (Umsatz ca. 55%, Selektivitat ca. 75%, Ausbeute 
ca. 40%) ist gut zu erkennen. Das Maximum der Selektivitat liegt bei 290°C (Umsatz 
ca. 30%, Selektivitat ca. 83%). 

35 Beispiel 14: Abhangigkeit vom Wassergehalt 

Das Material aus Beispiel 1 (Einbau von 1ml Katalysatorvolumen in den Testreaktor) 
wurde stellvertretend fur die gesamte beanspruchte Materialklasse bei verschiedenen 
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Wassergehalten bei 300°C und den Feedbedingungen: 1 % Butyraldehyd, 4% O2, Rest 
N2 und GHSV 5000 h"' gestestet. Die Ergebnisse sind in Abbildunq 4 wiedergegeben. 
Das Ausbeutemaximum bei 25% H2O (Umsatz ca. 70%, Selel<tivitat ca. 45%, Ausbeute 
ca. 30%) ist gut zu erkennen. Das iVlaximum der Selektivitat llegt bei 10% 
5 Wassergehalt (Umsatz ca. 60%, Selektivitat ca. 50%). 

Beispiel 15: Verschiedene katalytisch aktive Zusammensetzungen umfassend 
eine Aktivkomponente auf Steatit (Gesamtbeladung 3 Gew. -%) 

10 Die Materialien 11 bis 19 wurden analog zu Beispiel 1 inergestellt. 

Getestet wurde in diesem Fall jedocli iedigiicii ein Katalysatorvolumen von 0,1 mi. 

Ais Precursor kamen dabel die entsprechenden l\/letaiinitrate in wassriger Losung zum 
15 Einsatz, ledigiich bei Pt wurde der Etiianol-Amin-Komplex eingesetzt. 

Im Folgenden sind die einzeinen kataiytisciien Verbindungen, der bei der jeweiiigen 
katalytlschen Umsetzung von Butyraldehyd zu Crotonaldehyd erzieite Umsatz (U), die 
erreichte Selektivitat (S), die Ausbeute (A) sowie die jeweilige Feedzusammensetzung 
20 aufgefuhrt: 

11. Pdo.75Rho,75Bii.5Ago.i/Steatit mit U = 54,4%, S = 75,0% (A = 40,8%), bei 310°C, 
10000h \ 1% Butyraldehyd, 4 % O2, 15% H2O, Rest Ng 

12. Pdo.75Rho.75Bii,5Ago.i/Steatit mit U = 39,2%, S = 87,4% (A = 34,2%), bei 300°C, 
25 6000h \ 1% Butyraldehyd, 4 % O2, 20% H2O, Rest N2 

13. Pdo,75Rhi,25BiiPto,o5/Steatit mit U = 68,2%, S = 59,0% (A = 40,3%), bei 300°C, 
5000h \ 1% Butyraldehyd, 4 % O2, 25% H2O, Rest N2 

14. Pdo,75Rhi.25BiiPto,o5/Steatit mit U = 39,6%, 8 = 82,5% (A = 32,6%), be! 280''C, 
3000h-\ 1% Butyraldehyd, 3 % O2, 25% HgO, Rest Ng 

30 15. Pdo,325Rh2,25Bio.375Coo.os/Steatit mit U = 55,4%, S = 82,8% (A = 45,9%), bei 300°C, 
6000h \ 1% Butyraldehyd, 4 % O2, 25% H2O, Rest Ng 

16. Pdo.85Rho,85Bii,25Cro,o5/Steat!t mit U = 50,9%, S = 90,0% (A = 45,8%), bei 325°C, 
10000h"\ 2% Butyraldehyd, 8 % O2, 20% HgO, Rest N2 

17. Pdi,4Rho.375Bii,i25Pto.iCoo.o5/Steatit mit U = 54,7%, S = 84,8% (A = 46,4%), bei 
35 300°C, 

6000h"\ 1 ,8% Butyraldehyd, 6,7 % O2, 30,3% H2O, Rest N2 

18. Pdi,4Rho,375Bii.i25Pto,i/Steatit mit U = 52,6%, S = 95,2% (A = 50,0%), bei SOCC, 
6000h \ 1% Butyraldehyd, 5 % O2. 25% H2O, Rest Ng 
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19. Pdo,8Rhi,3Bio.85Ago,o5Cao.o5/Steatit mit U = 66,7%, S = 63,6% (A = 42,4%), bei 
300°C, 

6000h ^ 1% Butyraldehyd, 6 % O2, 25% HgO, Rest N2 

5 Beispiel 16: Pd-Bi-Rh-Ag auf Steatit 

Es wurden jeweils Ansatze von 200 g Katalysator in Form von Kugein mit 4-5 mm 
Durchmesser prapariert. 200 g Steatit-Kugein der Fa. Condea wurden ohne weitere 
Vorbehandlung in einer auf einem Schuttelteller angeordneten Porzellanschale 

10 vorgelegt. Entsprechend der zuvor bestimmten Wasseraufnahme (der Menge des 
auSerlich an den Kugein anhaftenden Wassers) wurden 20 ml einer salpetersauren 
Losung von Nitraten der jeweiligen Dotlerungselemente (Aktivmetalle) zu den 
geschuttelten Kugein gegeben. Nach 30 Mlnuten Einwirkungszeit waren alle Kugein 
vollstandig benetzt. Unter Stickstoff-Atmosphare wurden die Kugein anschlieBend 16 h 

15 lang bei 80 °C getrocknet und schlieBlicli 3 h lang auf 550 °C erhitzt. Es wurden 
Katalysatorkugein mit flacliendeckender, sehr homogener und abriebsfester schwarzer 
Metallscliale erhalten. 

Es wurde ein Katalysator erhalten, der die Zusammensetzung 
20 Pdo,6%Bii,o%Rhi,33%Ago,o8%/Steatit aufwies, wobei Indizes die Masse des jeweiligen 
Elements, bezogen auf das Gewicht des Tragers, in Gew,-% angeben, 

Beispiel 17: Pd-Bi-Co auf Steatit 

25 Die Hersteilung des Katalysators erfolgte wie in Beispiel 16 beschrieben. Es wurde ein 
Katalysator der Zusammensetzung Pdi,5%Bii,5%Coo,oi%/Steatit erhalten. 

Beispiele 18-20: Test der Icatalytlschen Alctivitat 

30 Es wurden jeweils 41 g (31 ml) des Katalysators aus den Beispielen 16 und 17 in 
einem Salzbadreaktor getestet. Der flussige Reaktoraustrag enthalt praktisch 
ausschlieBlich 2-Cyclopentenon und nicht umgesetztes Cyclopentanon. Als im 
Nebenprodukt wird im wesentlichen Kohlendioxid erhalten. Nicht umgesetztes 
Cyclopentanon kann zuruckgefuhrt werden. Die Reaktionsbedingungen sowie die 

35 erzielten Umsatze und Selektivitaten sind in der Tabelle 1 1 zusammengefasst. 
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Bei'spiel 18 


Beispiel 19 


Beispiel 20 


Zusammensetzung 


Pdo,6%Bi 1 %Rh 1 ,33%Ago,o8 
/Steatit 


Pdi,5%Bii.5%Coo.oi%/Steatit 


Pdi,5%Bli,5%Coo,oi%/Steat!t 


GHSV* 


7514 


7514 


3570 


Molverhaltnis: O2 : N2: 
Wasserdampf 


1 :2:82:15 


1 :2:82; 15 


1 :2:39: 15 


Druck 


Normaldruck 


Normaldruck 


Normaldruck 


Salzbad-Temperatur 

rc] 


320 


320 


360 


Umsatz 


50% 


51% 


49% 


Selektivitat 


37% 


62% 


56% 


Ausbeute 


19% 


31% 


27% 


RZA [g 

Cyclopentenon / (h * 1 
Katalysator)] 


53 


85 


36 



* Gesamtbelastung (Cyclopentanon + O2 + N2 + Dampf) in Nl/h pro Katalysatorvolumen 

5 

Abbildungen zu den Beispielen 11 bis 1 4 

Die Abbildungen 1 bis 4 geben Qeweils auf der Y-Achse aufgetragen) Umsatz (♦ [%]), 
Selektivitat der CRA-Bildung (m [%]) sowie CRA-Ausbeute (A [%]) der katalytischen 
10 Umsetzung von Butyraldehyd zu Crotonaldehyd (CRA), welche gemaB den Beispielen 
11 bis 14 erzielt wurden, in Abhangigkeit von der (jeweils auf der X-Achse 
aufgetragenen) GHSV [h'^] (Abbildung 1), dem Sauerstoffpartialdruck [%] (Abbildung 
2), der Reaktionstemperatur [°C] (Abbildung 3) sowie dem Wassergehalt [%] 
(Abbildung 4) wieder, 

15 

Beispiel 21 : Pd-Rh-BI auf Steatit (Gesamtbeladung 3 Gew.-%) 

5 g mit wassriger NaOH vorbeliandelte Steatitkugein (Slebfraktion: 0,5 bis 1 ,0 mm, Fa. 
Condea) werden in einer Porzellanschale vorgelegt. In einem Behalter wird eine 
20 Mischung von Nitraten der Aktivmetalle hergestellt Die Nitrate der Aktivmetalle werden 
dabei als 1,0 mol/L-L6sung in 30 gew.-%iger HNO3 eingesetzt. Die Zusammensetzung 
der Impragnierlosung sowie des damit hergestellten Katalysators (Gew.-% Aktivmetall, 
bezogen auf Katalysatorgewicht) wird durcli die nachstehende Tabelle 12 
wiedergegeben. 

25 
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ixonzeniraiion Lrnoi/uj 


IVilan^Q Till 7 

Menge [|iLj 


i\onz6niraTion 
Aktivmetall [Gew.-%] 


Pd(N03)2 •2H2O 


1,0 


176,2 


0,375 


Rh(N03)3 -aHaO 


1,0 


1093.2 


2,25 


Bi(N03)3 • 5H2O 


1.0 


89,7 


0,375 


Wasser 




40,9 





Die Losung (insgesamt 1,400 \xL, entsprechend der zuvor bestimmten 
5 Wasseraufnahme des Steatit-Tragers) wird mittels einer Pipette auf das Steatit 
aufgegeben. AnschlieSend wird das impragnierte Material 16 h fang be! 80°C im 
Trockenschrank getrocknet. Danach wird fur 3 h be! 550°C in Stickstoffatmosphare in 
einem Muffelofen calciniert. 



10 

Beispiel 22: Test der katalytischen Aktivitat 

1 ml des in Beispiel 21 hergestellten Katalysators wird in einen Edelstahlreaktor 
eingebracht und auf die Reaktionstemperatur aufgelieizt. In dem vorgelieizten Reaktor 

15 wird Cyclohexanon zu 2-Cyclohexenon dehydriert. In der nachstehenden Tabelle 13 
sind die wesentlichen Verfahrensparameter (Reaktionstemperatur; 
Katalysatorbelastung (GHSV); Zusammensetzung des Einsatzgasgemischs; 
Cyclohexanon-Umsatz; Selektivitat der 2-Cyclohexenon-Bildung; 2-Cyclohexenon- 
Ausbeute bezogen auf Cyclohexanon) wiedergegeben. Die Analyse des 

20 Produktgasgemischs erfolgt dabei mittels GC/MS mit einer HP-5-MS-Saule. 

Tabelle 13 



T[°C] 


GHSV 


Cycio 


H2O 


N2 


O2 


Umsatz 


Selektivitat 


Ausbeute 






hexanon 


[Vol.- 


[Vol.- 


[Vol.- 


[%] 


[%] 


[%] 






[Vol.-%] 


%] 


%] 


%] 








390 


6000 


4,0 


10,0 


78,0 


8,0 


67,9 


62,2 


42,9 


420 


6000 


4.0 


10,0 


78,0 


8,0 


70,7 


59,9 


42,3 


400 


6000 


4,0 


10,0 


78,0 


8,0 


70,5 


59,1 


41,7 


410 


6000 


4,0 


10,0 


78,0 


8,0 


73,3 


54,6 


40,1 


380 


6000 


4.0 


10,0 


78,0 


8,0 


73,8 


49,9 


36,9 


390 


6000 


3,0 


5,0 


86,0 


6,0 


60,4 


58,2 


35,2 


420 


6000 


3,0 


5,0 


86,0 


6,0 


57,2 


59,1 


33,8 


410 


6000 


3,0 


5,0 


86,0 


6,0 


54,7 


61,1 


33,4 


380 


3000 


3,0 


5,0 


86,0 


6,0 


63,5 


50.8 


32,2 
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400 


6000 


3,0 


5,0 


86,0 


6,0 


58,0 


54,8 


31,8 


380 


3000 


3,0 


5,0 


84,0 


8,0 


73,8 


42,7 


31,5 


380 


3000 


3,0 


5,0 


88,0 


4,0 


53,7 


58,7 


31,5 


400 


6000 


4,0 


10,0 


83,0 


3,0 


39,4 


77,2 


30,4 


380 


6000 


3,0 


5,0 


86,0 


6,0 


55,9 


53,8 


30,1 


390 


6000 


4,0 


10,0 


83,0 


3,0 


34,2 


86,6 


29,6 


380 


6000 


4,0 


10,0 


83,0 


3,0 


40,8 


72,2 


29,4 


370 


6000 


4,0 


10,0 


83,0 


3,0 


36,7 


78,2 


28,7 


360 


6000 


4.0 


10,0 


83,0 


3,0 


50,3 


56,7 


28,5 
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Beispiele 23 bis 132 

5 Analog Beispiel 21 wurden Katalysatoren unterschiedlicher Zusammensetzung 
hergestellt und analog Beispiel 22 auf ilire katalytische Aktivitat in der Dehydrierung 
von Cyclohexanon zu 2-Cyclohexenon getestet. Die Katalysatorzusammensetzung, 
Feed-Zusammensetzung sowie Umsatz, Selektivitat und Ausbeute der an diesen 
Katalysatoren durchgefiihrten Dehydrierung von Cyclohexanon zu 2-Cyclohexenon 
1 0 sind in der nachstehenden Tabelle 14 zusammengefasst 
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Katalysator-Performance 


Ausbeute 
I%] 


39,47 


38,75 


38,47 


38,00 


37,98 


37,76 


37,27 


37,26 


36,47 


36,20 


35,90 


35,78 


35,61 


1 35,58 


35,56 


35,47 


35,38 


1 35,32 


Selektivitat 
[%] 


60,08 


62,3 


59,30 


65,59 


64,94 


66,84 


50,88 


65,34 


56,60 


61,89 


53,23 


60,47 


53,33 


59,21 


51,48 


63,62 


54,86 


56,90 


E " 


65,70 


62,13 


64,86 


57,94 


58,48 


56,49 


73,24 


57,02 


64,43 


58,49 


67,44 


59,18 


66,77 


60,09 


69,08 


55,75 


64,50 


62,07 


Feedzusammensetzung 
[Vol.-%] 


CM 

O 




CO 




to 


to 


LO 


CO 


10 




LO 




LO 


LO 


CO 


CO 




LO 


CO 


CM 

2: 


CXD 


1 — 

CO 


00 


CM 
C3> 


CM 
CJ) 


CM 

o> 


00 


CM 
C3> 


00 


CM 


00 


CM 
CJ) 


CM 
O) 






00 


CM 
O) 


O) 


0 

CM 

X 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


CD 


HO 


CM 


CO 


CM 


CO 


CO 


CO 


CO 


CO 


CM 


CO 


CM 


CO 


CO 


CO 


CO 


CM 


CO 


CO 


Reaktionsbedingungen 


> 
CO 
X 
(D 


3000 


0009 


3000 


0009 


0009 


0009 


0009 


0009 


3000 


0009 


3000 


0009 


0009 


13000 


0009 


3000 


0009 


3000 


u 

0 

H 


0 

CM 


0 

0 


0 
0 


0 

cy> 

CO 


0 

CM 


0 

05 

CO 


0 


0 


0 

CVf 


0 

CJi 
CO 


0 
0 


0 

CM 


0 

T— 


0 
0 


0 


0 

CO 
CO 


0 
00 

CO 


0 
0 


Katalysatorzusammensetzung 


Pt 

[Gew.-%] 


0 


0 


0 


0 


0 


0,05 


0,05 


0 


0 


CD 


0 


0 




0 


0 


0,05 


0 


0 


Bi 

[Gew.-%] 


0,45 


10 

CD 


0,45 


1,125 


CM^ 


1,25 


1,25 


1,125 


LO 
0" 


c\l 


LO^ 
0" 


1,125 


eg 


0,45 


10 

0* 


1,25 


1,125 


LO 
CD 


Rh 

[Gew.-%] 


cvT 


CM 


1— 
cm"' 


0,375 


CO 






0,375 


CM 


CO 

o' 


CM 


0,375 


CO 
CD 


eg 


CM 




0,375 


CM 


Pd 

[Gew.-%] 


0,45 


LO 


0,45 


LO 


CM 


0,75 


0,75 


10 


10 


CM^ 


LO 

o' 


LO^ 


c\l 


0,45 


10 
CD 


0,75 


LO^ 


LO 
0" 


Beispiel 




CO 
CM 


CM 


LO 
CM 


CO 
CM 


N- 
CM 


00 

CM 


C3> 
CM 


0 

CO 


CO 


eg 

CO 


CO 
CO 


CO 


LO 

CO 


CO 

CO 


CO 


00 

CO 


O) 
CO 


0 
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Katalysator-Performance 


Ausbeute 
[%] 


35,12 


34,92 


34,82 


34,67 


34,65 


34,65 


34,45 


34,45 


34,45 


34,30 


34,27 


34,23 


34,11 


34,07 


34,02 


34,02 


34,01 


33,96 


33,92 


33,89 


Selektivitat 
[%] 


66,21 


64,83 


51,95 


48,35 


52,56 


59,71 


49,50 


43,38 


54,04 


63,95 


53,16 


58,38 


49,36 


46,07 


61,92 


53,82 


66,03 


54,47 


48,58 


59,17 


CO I!!p' 

CO 6^ 

E " 


53,04 


53,86 


67,02 


71,70 


65,93 


58,03 


69,59 


79,42 


63,74 


53,63 


64,47 


58,63 


69,11 


73,94 


54,94 


63,2 


51,5 


62,36 


69,82 


57,28 


Feedzusammensetzung [Vol.-%] 


CM 

O 






CO 


CO 


CD 


CD 


CD 


CO 


LO 


LO 




CD 


CD 


CO 


CO 


CO 






CD 


in 


CM 

z: 


CM 
O) 


CO 


00 


00 


00 




CO 


CM 
00 


CD 


CM 


00 


CO 


1 — 

00 




1 — ' 

oo 


T— 


00 


00 


00 


CM 


O 

CM 

X 


O 


o 


o 


o 


o 


O 


o 


o 


O 


o 


o 


O 


o 

T — 


o 


o 

1 — 


o 


o 


o 


O 


o 


HO 


CO 


CM 


CO 


CO 


CO 


CO 


CO 


CM 


CO 


CO 


CM 


CO 


CO 


CO 


CO 


CO 


CM 


CM 


CO 


CO 


Reaktionsbedingungen 


> 

CO 
X 

o 


6000 


3000 


0009 


0009 


6000 


0009 


0009 


3000 , 


6000 


0009 


3000 


0009 


0009 


0009 


0009 


3000 


3000 


3000 


0009 


6000 


o 

o 

H 


o 

CD 
CO 


o 

CD 
CO 


o 

00 
CO 


o 

00 
CO 


o 


o 
o 


o 
o 


o 
o 


o 
o 


o 

00 
CO 


o 

CO 
CO 


o 
o 


o 

CM 


o 
o 


o 

CM 


o 

CM 


o 
o 


o 

CD 
CO 


o 

CM 


o 

CM 


sammensetzung 


Pt 

[Gew.-%] 


o 


O 


o 


0,05 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


O 


0,05 


o 


o 


o 


O 


O 


O 


Bi 

[Gew.-%] 


0,75 


1,125 


LO 


1,25 


1,125 


0,75 


1,125 


LO^ 

o" 


CM^ 


0,75 


lO 


in 


0,45 


1,25 


0,375 


0,45 




0,45 


CM^ 


0,75 


alysatorzu 


Rh 

[Gew.-%] 


in 




CM 




0,375 


1,875 


0,375 


CM 


CD^ 


LO 


CM 


o 


I— 
cm" 




2,25 


T— 

cm" 




cm" 


9'0 


Ln 

T— 


s 


Pd 

[Gew.-%] 


0,75 


0,375 


LO^ 


0,75 


LO_^ 


0,375 


LO 


LO 

o" 


CM^ 
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lO 

o" 


in 


0,45 


0,75 
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0,45 




0,45 


CM^ 
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Nr. 


5^ 


CM 


CO 




LO 
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00 


CD 


o 

LO 


In 


CM 

in 
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lO 


in 
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LO 
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Katalysator-Performance 


Ausbeute 
[%] 


1 33,85 


33,68 


, 33,49 


33,48 


33,43 


33,42 


33,41 


33,36 


33,30 


33,29 


33,25 


33,21 


33,12 


33,06 


33,05 


33,00 


32,87 


1 32,78 


32,76 


' 32,74 


CD 
O 
r- 


Ausbeute 


Selektivitat 
[%] 


58,17 


53,85 


58,40 


56,54 


49,84 


47,45 


48,41 


55,37 ! 


45,02 


49,48 


52,05 


60,73 


53,16 


54,00 


50,81 , 


43,45 


58,48 


56,77 


57,50 


50,19 


>r-Performai 


Selektivitat 


CO 
CO 

ID ^ 


58,19 


62,55 


57,34 


59,22 


67,09 


70,43 


69,01 


60,24 


73,97 


67,28 


63,89 


54,69 


62,29 


61,22 


65,06 


75,94 


56,20 


57,75 


56,96 


65,23 


Katalysato 


Umsatz 


Feedzusammensetzung [Vol.-%] 


o 


CO 


LO 


CO 


to 


LO 


CD 




CD 


CD 




LO 


CO 




LO 


CD 


CO 


to 


CD 


LO 


CO 


Feedzusammensetzung [Vol.-%] 


O 


CM 


00 


CM 


00 


CM 
CD 


CM 

a> 


CM 
00 


00 


00 


CM 
00 


00 


CM 
CD 


00 


00 


CM 
CD 




CM 
00 


CM 

cy) 




CM 
CD 


T— 

CD 
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q 


o 


o 


o 

T— 


O 


o 


O 


o 


O 


O 


o 


o 


o 


o 


O 


o 


o 


o 


o 


O 


O 


o 
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X 


HO 


CO 


CO 


CO 


CO 


CO 


CM 


CM 


CO 


CM 


CM 


CO 


CO 


CM 


CO 


CO 


CM 


CO 


CO 


CO 


CO 


CH 


Reaktionsbedingungen 


> 

X 

o 
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6000 ! 
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X 
CD 


o 

p 
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o 
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CO 


o 


o 
o 


o 


o 
o 


o 

CO 
CO 


o 
o 


o 

00 
CO 


o 

00 
CO 


o 

CM 


o 
o 


o 

00 
CO 


o 
o 


o 

^ 


o 
o 
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CO 
CO 


o 

CM 


o 

CD 
CO 


o 

00 
CO 


o 

CM 


U 

o 

1- 


Katalysatorzusammensetzung 


Pt 

[Gew.-%] 


o 


o 


o 


0,05 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


0,05 


o 


o 


0,05 


o 


o 


o 


O 


o 


o 
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CL 


Bi 
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0,75 
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0,45 
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LO 
CM^ 


CD 
CD 


CO 

o" 
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0,45 
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1 — 


CM^ 


1,125 
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LO 
CD 


m 


Rh 

[Gew.-%] 


0,25 


LO_^ 


1,875 




0,375 


cm" 
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1,75 


1,75 
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OC) 




cm"' 


o 
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9'0 


CM 


Rh 


Pd 
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lO^ 

T — 
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0,25 
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0,25 


0,375 


0,75 
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o" 


CO 


0,75 


0,45 


LO_^ 


CD 

o" 
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CM^ 


LO 

o" 
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Pd 


Beispiel 


2 


1 — ' 
CO 


CM 
CO 


CO 
CD 


CD 


LO 
CO 


CO 
CO 


CO 


00 
CD 


CD 1 


o 


T— 


CM 


CO 




LO 


CD 




00 


CD 


o 

00 


Beispiel 


2: 
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32,73 


23,16 


27,44 


18,68 


24,07 


18,89 


i 16,65 


17,20 


j 23,90 


22,07 


23,02 


3,08 


15,75 


11,94 


15,27 


3,12 


' 11,92 


31,86 


19,26 


4,28 


ice 


Ausbeute 
[%] 


12,77 




55,05 


96,90 


96,89 


96,70 


95,92 


94,64 


93,67 


93,29 


92,48 


92,14 


92,10 


91,66 


90,72 


90,23 


89,99 


89,96 


89,79 


89,41 


89,16 


88,21 


r-Performai 


Selektivitat 
[%] 


87,81 




59,46 


23,90 


28,32 


19,31 


25,09 


19,96 


17,77 


18,43 


25,84 


23,95 


24,99 


3,36 


17,36 


13,23 


16,97 


3,47 


13,28 


35,63 


21,60 


4,85 
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c5 

CO 
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CO 


CM 


CM 


CM 
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CM 
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O 
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O 
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O 
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o 
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o 


o 
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0 
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LO 
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cS 


CD 
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CD 


LO 
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CD 

cT 
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0,75 
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CD 
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0,375 


oi 
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0,75 


i 

CD 
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o 


o 
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0,15 


ai 

CD 
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0,25 
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o" 


o 
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1 0,15 




LO^ 


0,15 
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Rh 

[Gew.-%] 


0,375 
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0,45 




LO 


LO^ 


CM^ 
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oi 
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T — 


0,15 




C3> 

o" 


0,25 


CM 


CM 
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0,15 


1 2,25 


0,75 
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0,15 
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00 
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00 
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00 


00 


LO 

00 


CD 
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00 


00 
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CD 
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40 



21,40 


23,38 


4,57 


22,26 


23,00 


12,62 


16,53 


28,83 


8,12 


10,27 


20,57 


24,56 


8,24 


7,70 


25,74 


28,19 


' 15,13 


15,79 


15,75 


ice 


Ausbeute 
[%] 


23,33 


24,35 


87,52 


87,14 


86,35 


85,68 


85,33 


85,15 


84,85 


83,87 


83,85 1 


83,77 


83,65 


83,20 


83,09 


82,08 


81,90 


81,89 


81,78 


80,92 


80,70 


r-Performai 


Selektivitat 
[%] 


79,61 


79,02 


24,45 


26,82 


5,29 


25,99 


26,95 


14,82 


19,48 


34,38 


9,68 


12,26 


24,59 


29,52 


9,92 


9,38 


31,43 


34,43 


18,50 


19,51 


19,51 


Katalysato 


N 
CO 

E ^ 


29,30 


30,82 


CM 


Oi 




CM 


LO 


CM 
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CM 


CM 
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CO 




o 


CM 


CM 


CO 
00 


CO 
00 


CO 


CO 
00 


CM 
C35 


CO 
00 


CO 
00 


CO 
00 


CO 
00 


CO 
00 


00 


CO 
00 


CO 
00 


CO 
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00 


isetzur 


CVJ 
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00 
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00 


o 


o 


O 


O 


O 


O 


o 


o 


o 


O 


o 


o 


o 


CD 


o 


O 


o 


O 


o 


Feedzusammen 
[Vol.-%] 


O 

CM 

X 


o 


O 


CM 


CM 


CO 


CM 


CO 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CO 


CM 


HO 


CM 


CM 


3000 


3000 


3000 


3000 


0009 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


1 3000 


3000 


3000 


3000 


0009 


3000 


Reaktionsbedingungen 
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CO 
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T— 
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CM 


CO 
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o 
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LO 

CD 
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lO 

o 
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CD 


LO 

o" 


o 


LO 
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CO 
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CD 


in 
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in 
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in 
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CM 
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CD 


0,75 
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o 


o 
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o 
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o 
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o 
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O 


o 


O 




CM 


CO 




lO 
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00 




o 
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CM 


CM 
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Beispiele 133 bis 281 



PCT/EP2005/000867 



Analog Beispiei 21 wurden Katalysatoren unterschiedlicher Zusammensetzung 
hergestellt und analog Beispiei 22 auf ihre katalytische Al<tivitat in der Dehydrierung 
5 von Isovaleraldehyd zu Prenal getestet. Die Katalysatorzusammensetzung, Feed- 
Zusammensetzung sowie Umsatz, Selektivitat und Ausbeute der an diesen 
Katalysatoren durchgefuhrten Dehydrierung von Isovaleraldehyd zu Prenal sind in der 
nachstehenden Tabelle 15 zusammengefasst. 
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Katalysator-Performance 


Ausbeute 
[%] 


12,14 


11,85 


11,25 


LO 


10,93 


10,51 


10,35 


9,73 


9,71 


9,70 


9,65 


9,63 


9,53 


9,53 


9,51 


9,50 


9,34 


Selektivitat 
[%] 


21,38 


30,73 


18,79 


20,68 


37,58 1 


42,76 


20,40 


33,12 1 


25,32 


23,64 


31,24 


29,29 


23,03 


22,03 


23,07 


17,76 


21,06 


CO 
CO 

E t:^ 
ID £1 


56,76 


38,56 


59,87 , 


53,91 


29,08 


24,58 


50,71 


29,37 


38,35 


1 41,05 


30,88 


! 32,86 


41,41 


43,25 


41,22 


53,51 


44,34 
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CO 
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00 
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00 


00 


CD 
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00 


CM 


CM 


CM 


CD 


o 
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CD 
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CD 


o 
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CD 


CD 


o 


o 


00 


o 
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CD 


CD 


CD 
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CD 
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<M 
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CM 


o 

CM 
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CM 
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CM 


o 

CM 
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CM 
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CM 


o 

CM 
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CM 
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T— 


o 

CM 


O 
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CM 
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CM 
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CM 


HO 
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CO 
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CM 


CM 
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Katalysator-Performance 


Ausbeute 
[%] 


9,30 


9,30 


9,28 


9,27 


9,17 


9,14 


9,09 


9,06 


9,06 


9,04 


9,03 


8,99 


8,98 


8,89 


8,84 


8,77 


8,75 


8,71 


8,68 


Selektivitat 
[%] 


22,24 


33,77 


19,92 


20,27 


19,15 


26,65 


26,06 


21,25 


24,91 


28,72 


23,01 


29,44 


26,21 


22,19 


18,19 


23,48 


16,39 


28,55 


21,92 


N 

c5 

CO 

E Co' 


41,83 


27,55 


46,59 


45,73 


47,89 


34,30 


34,89 


42,62 


36,36 


31,47 


39,25 


30,52 


34,27 


40,04 


48,61 


37,35 


53,39 


30,50 


39,58 
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CM 
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[Vol.-%] 


HO 


CO 
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CM 


CO 
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o 


O 


o 


O 


o 


o 


i 


CM 


CM^ 


lO 


LO 


LO 


lO 


LO 
CM 


1,125 


1,125 


0,75 


0,75 


LO 


lO 




1,125 


1,125 


LO 


CM^ 


1,125 


atorzusan 


Rh 

[Gew.-%] 


CD 


CD 

o" 


LO 


LO 

T— 


0,15 


0,15 




0,375 


0,375 


0,75 


0,75 


0,15 


0,15 


cS 


0,375 


0,375 


0,15 


9'0 


0,375 


^ 


Pd 

[Gew.-%] 


CM 


CM^ 


00 


00 


00^ 


00 


0,75 


iq 


lO^ 


iq 


iq 


00^ 


00^ 


ou 


LO^ 




00 


CM^ 


iq 


Beispiel 




O 
lO 


5 


CM 
LO 


CO 
LO 


LO 


LO 
LO 


CD 
LO 


lO 


00 
LO 


CD 
LO 


o 

CD 




OJ 
CD 


CO 
CD 


CD 


lO 
CD 


CO 
CO 


CD 


00 
CD 
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Katalysator-Performance 


Ausbeute 

[%] 


8,67 


5 

co"' 


8,59 


8,56 


8,55 


8,50 


8,31 


8,25 


8,24 


00 

oo'' 


0C5 


CO 

oo"^ 


8,12 


oo" 


8,08 


8,06 


8,06 


8,02 


8,00 


Selektivitat 


23,82 


25,91 


16,00 


21,07 


15,80 


16,31 1 


28,09 


31,58 


14,33 


35,09 


21,72 


28,36 


34,91 


33,95 


31,31 


29,04 


17,20 


18,94 


34,91 


CO 

E iZo" 
Z> £1 


36,42 


33,24 


53,73 


40,62 


54,14 


52,11 


29,59 


26,12 


57,49 


23,29 


37,46 


28,67 


23,27 


23,90 


25,80 


27,77 


46,87 


42,37 


22,91 


Feedzusammensetzung 
[VoL-%] 


CM 

O 


00 


00 


o 


00 


CM 




00 


CM 


00 


o 


00 




00 


00 


00 


00 


00 


LO 


OO 


CM 


o 


o 


00 
CO 


o 


CO 
CO 


CD 


o 


CD 
CO 


o 


00 
CD 


o 
1^ 


CD 


o 
1^ 


o 


o 


o 


o 






X 


O 
CM 


o 

CM 


o 

CM 


o 

CM 


o 

CM 


O 
CM 


o 

CM 


O 
CM 


o 

CM 


O 
CM 


o 

CM 


O 
CM 


o 

CM 


o 

CM 


o 

CM 


o 

CVI 


o 

CM 


o 


o 

CM 


HO 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


cvi 




CM 


Reaktionsbedingungen 


JC. 

> 
CO 
X 
CD 


3000 


0009 


3000 


3000 


3000 


3000 


0009 


3000 


0009 


3000 


3000 


3000 


0009 


3000 


3000 


0009 


0009 


3000 


3000 


O 

o 

lull 1 


o 

1 — 
CO 


o 

CO 


o 

CO 


o 

CO 


o 

CM 
CO 


o 

CO 


o 
o 

CO 


o 

O 
CO 


o 

CO 
CO 


o 
o 

CO 


o 
o 

CO 


o 

CM 
CO 


o 

CO 


o 

CM 


o 
o 

CO 


o 

CO 
CO 


o 

CO 


o 

CO 


o 
a> 

CM 


O) 

c 
r3 


Pt 

[Gew.-%] 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


O 


o 


o 


o 


O 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


nmensetzi 


Bi 

[Gew.-%] 


1,125 




LO 
CM 

T— - 




LO 


Lf> 




CM^ 


1,125 


1,125 




CM^ 


1,125 


1,125 


1,125 


LO^ 




CM^ 


a> 
cS 


atorzusar 


DC a 


0,375 


CD 


0,375 


0,25 


0,15 


o 


0,25 


CD^ 
CD 


0,375 


0,375 


0,25 


C3^ 


0,375 


0,375 


0,375 


o 


0,25 


6'0 


6^0 


Katalys 


Q- a 


in 


CM^ 


LO^ 


lO 


°° 


lO^ 


LO 


CM 


LO^ 


LO^ 


LO 


CJ> 


LO^ 


lO^ 


in 


LO^ 


LO 
h-^ 


CD 


CM^ 


Beispiel 


z 


CO 


o 




CM 


CO 




LO 


CD 
1^ 


ZZL 


00 




O 
00 


T- 

oo 


CM 
CO 


CO 
GO 


oo 


LO 
OO 


CD 
OO 


1^ 
OO 
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Katalysator-Performance 


Ausbeute 

[%] 


7,92 


7,90 


7,87 


7,78 


7,77 


7,77 


7,76 


7,75 


7,73 


7,73 


7,69 


7,64 


7,61 


7,59 


7,51 


7,50 


7,48 


7,48 


7,44 


7,41 


Selektivitat 
[%] 


33,29 


29,38 


11,01 


33,48 


26,77 


26,59 


17,84 


13,81 


27,87 


15,36 


24,57 


13,35 


44,61 


21,27 


i 18,76 


20,60 


30,71 


15,45 


26,52 


32,36 


N 

to 
w 

E CIo' 
Z) 2:1 


23,78 


26,88 


71,44 


23,23 


29,03 


29,21 


43,48 


56,09 


27,74 


50,32 


31,30 


57,21 


17,07 


35,68 


40,04 


36,40 


24,36 


48,40 


28,05 


22,90 


Feedzusammensetzung [Vol.-%] 


0 


<M 


0 


00 


00 




CM 


0 


00 


0 


CM 


00 


00 


0 


10 


00 


T — 






0 

T— 


00 


CM 


CO 
CO 


00 

CO 


0 


0 


00 


CO 
CO 


00 

CD 


0 


00 

CD 


CD 
CO 


0 


0 


00 

CO 


00 


0 


CO 


CO 




00 
CO 


0 

N. 


0 

CM 

X 


0 

OJ 


0 

OJ 


0 

CM 


0 

CM 


0 


0 
CM 


0 
CM 


0 

CM 


0 
CM 


0 
CM 


0 

CM 


0 

CM 


0 

CM 


0 


0 

CM 


0 

CM 


0 

CM 


0 


0 

CM 


0 
CM 


HO 


eg 


CM 


CM 


CM 




CM 


CM 


OJ 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 




CM 


CM 


CM 




CM 


CM 


Reaktionsbedingungen 


> 
CD 
X 


3000 


3000 


3000 


0009 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


: 6000 


3000 


3000 


0009 


3000 


3000 


3000 


3000 


6000 


0 

H 


0 
0 

CO 


0 
cr> 

OJ 


0 

CO 
CO 


0 

CO 


0 

C3^ 
CM 


0 

CM 
CO 


0 

CO 


0 

CM 
CO 


0 

CM 
CO 


0 

CM 
CO 


0 

CO 
CO 


0 

CM 
CO 


0 
o> 

CM 


0 
0 

CO 


0 

CM 
CO 


0 

CO 


0 
0 

CO 


0 

CO 


0 
a> 

CM 


0 
0 

CO 


nmensetzung 


? 

^ CD 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


BI 

[Gew.-%] 


1,125 


CM 


CM_^ 


CD 


CM^ 


eg 






CM^ 


LO 


eu 




05 


OJ 




LO^ 


1,125 


eu 


10 
0 


0,75 


atorzusan 




0,375 


9'0 


9'0 


CD 
0" 


CM_^ 


o> 


0,25 


0,25 


6'0 


0 


a> 


0,25 


CM^ 


6'0 


LO^ 

0" 


0 


0,375 


CM^ 


LO 

0* 


0,75 


Katalys 


CL a 




CM^ 


CVJ_ 




CD 


0 
0" 


LO 

T— 


1,75 


6'0 


LO^ 


o> 


1,75 


cS 


c:^ 
0 


CM 


LO^ 


LO 


CD 

0" 


00 


LO 


Beispiel 


2 


00 
00 


o> 

00 


0 
o> 


o> 


CM 


CO 




LO 
C^ 


CO 

a> 




00 


a> 

C35 


0 
CM 


1 — 

0 

CM 


CM 
0 
CM 


CO 

0 

CM 


CM 


LO 

0 

CM 


CO 

0 

CM 


1^ 
0 
CM 
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Katalysator-Performance 


Ausbeute 
[%] 


7,40 


7,35 


7,32 


7,31 


7,29 


7,29 


7,27 


7,24 


7,22 


7,19 


00 




7,10 


7,08 


7,05 


7,05 


7,03 


7,01 


7,00 


ice 


Selektivitat 
[%] 


17,61 


43,22 


22,94 


17,14 


31,74 


28,27 


15,25 


17,32 


26,38 


53,26 


20,48 


22,25 


14,45 


11,87 , 


18,02 


9,66 


30,10 


29,38 


20,13 


r-Performai 


CO 

E 


42,04 


17,01 


31,92 


42,69 


22,97 


25,78 


47,70 j 


41,79 


27,38 


13,50 


35,08 


32,20 


49,15 


59,64 


39,13 


73,01 


23,36 


23,84 


34,76 


Katalysato 


Feedzusammensetzung 
[VoL-%] 


OJ 

o 


lO 




CM 


CM 


00 


to 




CM 




LO 


LO 


oo 


o 


CO 






T— 


CM 


00 




(M 

z 


00 




CO 
CO 


CO 
CO 


o 


1— 

00 


CO 


CO 
CO 


CO 




00 


o 


00 
CO 


s 


00 


CO 


CO 


CO 
CO 


o 


setzun 


o 

OJ 

X 


o 


o 


o 

CM 


O 
CM 


o 

CM 


o 


o 
cv/ 


O 
CM 


o 

CM 


o 


o 


o 

CM 


o 

CM 


o 


CD 


o 

CM 


o 

CM 


o 

CM 


O 
CM 


Feedzusammen 
[VoL-%] 


HO 






CM 


CM 


CM 




CM 


CM 


CM 






CM 


CM 


CO 




CM 


CM 


CM 


Cvj 


Reaktionsbedingungen 


> 
CO 
X 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


Reaktionsbedingungen 


o 

o 

III— i 


o 

00 
CO 


o 

CM 


o 

CO 


o 

CO 
CO 


o 

CO 


o 

CO 


o 

CO 
CO 


o 

CO 


o 

CJ> 
CM 


o 
o 

CO 


o 

CM 
CO 


o 

CD 
CM 


o 

CM 
CO 


o 

CO 
CO 


o 

CO 
CO 


o 

CO 
CO 


o 

CO 


o 

CD 
CM 


o 

CD 
CM 


nmensetzung 


CL a 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


O 


o 


O 


O 


O 


o 


o 


O 


o 


O 


O 


Katalysatorzusammensetzung 










CM^ 


CM^ 




CM^ 




LO 








LO 


CM 


CM 


LO 

o 


CM 


LO 
CM 

T— 


lO 


atorzusan 


Rh 

[Gew.-%] 


o 


o 




6'0 






Ol 
CD 


0,25 


0,15 






0,25 


O 


CO 


CD 


0,15 


6'0 


0,375 


o 


Katalys 




CO 




6'0 


<S 


Oi 

cS 


T— 


6'0 


1,75 


00^ 






1,75 


LO 


CM 


6'0 


°° 


CJl 
CD 


LO 


iq 


Beispiel 


Nr. 


oo 
o 

CM 


o 

CM 


O 
CM 


«r— 

CM 


CM 
CM 


CO 
CM 


CM 


LO 
CM 


CO 
CM 


CM 


00 
CM 


o> 

CM 


o 

CM 
CM 


1— 
CM 
CM 


CM 
CM 
CM 


CO 
CM 
CM 


CM 
CM 


LO 
CM 
CM 


CO 
CM 
CM 


Beispiel 
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Ausbeute 
[%] 


6,98 


6,97 


6,97 


6,97 


6,95 


6,94 


6,92 


6,90 


6,84 


6,81 


6,78 


6,75 


6,73 


6,70 


6,69 


6,69 


6,64 


6,62 


6,60 


Selektivitat 
[%] 


99,49 


10,44 


32,61 


24,25 


10,86 


36,81 


77,87 


26,51 


20,27 


25,78 


13,42 


11,23 


55,03 


53,69 


15,62 


25,83 


10,06 


30,93 


32,58 


N 

oS 

W 

E 


7,01 


66,77 


21,38 


28,74 


63,96 


18,87 


8,88 


26,01 


33,76 


26,42 


50,51 


60,12 


12,23 


12,47 


42,85 


25,91 


66,01 


21,40 


20,27 


CO 

o 




Ol 


CM 


00 




lO 


lO 


00 


00 


LO 




CM 


uo 


00 


o 


o 


00 


00 


oo 


CM 


oo 


CO 
CO 


CO 
CO 


o 


CO 


GO 


CO 


o 


o 


OO 


CD 


CD 
CD 


00 


o 


00 
CD 


00 
CO 


o 


o 


o 




o 


o 

OJ 


o 

CM 


O 
CM 


o 

CM 


o 


o 


o 

CM 


o 

CM 


o 


O 
CM 


O 
CM 


o 


o 

CM 


O 
CM 


o 

CM 


o 

CM 


o 

CM 


o 

CM 


HO 




CM 


CM 


CM 


CM 






CM 


CM 




CM 


CM 




CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


I. J 

> 

CO 
X 
(D 


3000 


3000 


3000 


0009 


3000 


3000 


3000 


6000 


0009 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


0009 


3000 


O 

p 

h- 


o 

OJ 


o 

OJ 
CO 


o 

CO 


o 

CO 


o 

CM 
CO 


o 

CO 
CO 


o 

CD 
CM 


o 

CM 
CO 


o 

CM 
CO 


o 

CD 
CM 


o 

CM 
CO 


o 

CO 


o 

CM 


o 

CD 
OJ 


o 

CO 
CO 


o 

CO 


o 

CO 
CO 


o 
o 

CO 


o 
o 

CO 


Pt 

[Gew.-%] 


o 


o 


o 


o 


O 


o 


O 


O 


o 


O 


o 


o 


o 


O 


o 


o 


o 


o 


o 


... a> 

CQ a 






OJ 


0,75 


iq 




O) 


0,75 


0,45 


LO 
CD 


LO_^ 


LO_^ 


CD 


CM^ 


CM^ 


CM_^ 


LO 


LO 
CD 


CM 






o 


6'0 


0,375 


o 




6'0 




0,45 


0,15 


o 


o 


ou 


CD 
O* 


CD 

o" 


6'0 


0,15 


0,15 


CD 
CD 




O) 

o" 


iq 


o> 


1,875 


LO^ 




CM^ 


0,75 


cm"^ 


00^ 


LO_^ 
t — 


LO 

T — 


CD 


CD 
O* 


CD 


CD 


OC) 


00 


CM 


Nr. 


OJ 
OJ 


00 
CM 
CM 


CD 
CM 
CM 


o 

CO 
CM 


T— 

CO 
CM 


CO 
CM 


CO 
CO 
CM 


CO 
CM 


LO 
CO 
CM 


CD 
CO 
CM 


CO 
CM 


00 
CO 
CM 


CD 
CO 
CM 


O 
CM 


CM 


CM 
CM 


CO 
CM 


CM 


LO 
CM 
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Katalysator-Performance 


Ausbeute 
[%] 


6,60 


6,58 


6,55 


6,51 


6,49 


6,48 


6,47 


6,45 


6,45 


6,42 


6,39 


6,38 


6,37 


6,35 


6,33 


6,32 


6,32 


6,25 


6,23 


Selektivitat 
[%] 


15,72 


37,93 


24,90 1 


11,87 


21,54 1 


36,09 


34,22 


21,47 


17,74 


35,58 ! 


18,17 


16,93 


36,13 


27,35 


20,41 


18,97 


58,98 


52,54 


32,82 


N 

ts 

m 

E 


41,95 


17,34 j 


26,31 


54,84 


30,16 


17,96 


18,92 


30,03 


36,34 


1 18,05 


35,17 


37,68 


17,64 


1 23,20 


31,03 


33,32 


10,71 


11,89 


18,99 


Feedzusammensetzung 
[Vol.-%] 




o 


to 


OJ 


00 


OJ 

t— 


LO 


00 


o 


CD 


00 


CD 


00 


LO 


00 


CD 


LO 


lO 


o 


00 


CM 

z 


oo 

CO 


00 


CD 
CD 


o 


CD 
CD 


OO 


o 


00 
CO 




o 




o 




o 


00 




1 — 

00 


00 
CO 


o 


o 

C\l 

X 


o 

OJ 


o 

T— 


O 
CV 


o 
cv 


O 
CV 


CD 

T— " 


O 
CV 


o 

OJ 


O 


o 

CV 


O 

T— 


o 

OJ 


o 


o 
cv 


o 


O 


o 


o 

OJ 


o 
cv 


CH 


CVJ 




CV 


cv 


CV 




CV 


CV 


CO 


cv 


CO 


cv 




cv 


CO 






cv 


cv 


Reaktionsbedingungen 


> 

CO 
X 


3000 


3000 


3000 


0009 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


3000 


0009 


3000 


0009 


3000 


3000 


3000 


3000 


0009 


o 

p 


o 

CO 


o 
o 

CO 


o 

OJ 


o 

CO 
CO 


o 
a> 

CV 


o 
o 

CO 


o 
<Ji 
cv 


o 
a> 
cv 


o 
o 

CO 


o 

CO 


o 

CO 


o 

CO 
CO 


o 
c^ 

OJ 


o 

CO 


o 

CO 


o 

CO 
CO 


o 
a> 

CV 


o 

CD 

cv 


o 

T— 

CO 


6un 




o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


0,05 


o 


o 


o 


nmensetz 


Bi 

[Gew.-%] 


in 


05 
CD 


CV 

T— 


0,75 


1,05 




0,75 






CV 






0,75 


1 0,45 


1,125 


1,25 




cv 




latorzusan 


Rh 

[Gew.-%] 


o 


ai 

CD 


9'0 


la 


0,15 




0,75 


0,25 










0,75 


1 0,45 


0,375 


1 — 




ay 
o" 


LO^ 






LO 


CM 


CV 


LO 


oo_^ 




LO_^ 


1,75 




CD 




0,75 


LO 


cu 


iq 


0,75 


T— 


6'0 


0,75 


Beispiel 


Nr. 


CD 
OJ 


1^ 

OJ 


00 
CV 


c:^ 

OJ 


o 

LO 
OJ 


CV 


cv 

LO 
CV 


CO 
LO 

cv 


LO 

cv 


LO 
LO 

cv 


CD 
LO 
CV 


LO 

cv 


00 
LO 


a> 

LO 
CV 


o 

CO 

cv 


5 
cv 


CV 
CO 

cv 


CO 
CO 
OI 


CO 

cv 
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Katalysator-Performance 


Ausbeute 

[%] 


6,22 


6,22 


6,22 


6,21 


6,20 


6,19 


00 

co" 


CM 

co" 


cd" 


T— 

CO 


CO* 


6,08 


6,08 


6,02 


6,02 


6,00 


6,00 


Selektivitat 
[%] 


8,35 


12,80 


22,47 


27,03 


12,92 


96,66 


30,40 


20,55 


36,40 


17,70 


25,14 


15,38 


13,15 


30,87 


17,66 


17,85 


21,05 


CO 

E 


74,55 


48,60 


27,67 


22,97 


48,02 


6,40 1 


20,33 


29,77 


16,80 


34,50 


24,29 


39,55 


46,22 


19,51 


34,10 


33,60 


28,48 


Feedzusammensetzung 
[Vol.-%] 


CVJ 

o 


OJ 


la 


00 


00 




to 


00 


00 


CD 


LO 


00 


CD 


CM 


LO 


00 


^ 


LO 


CM 


CD 
CD 




o 


o 
h> 


CD 




o 


o 






o 


00 


CD 
CO 




o 


CD 


00 


X 


O 
CM 


o 


o 

CM 


o 

CM 


O 
CM 


CD 


o 

OJ 


o 

CM 


O 


o 


o 

OJ 


O 

T— 


O 
CM 


O 


o 

CM 


O 
CM 


o 


HO 


CM 




CM 


CM 


CM 




CM 


CM 


CO 




CM 


CO 


CM 




CM 


CM 




Reaktionsbedingungen 


> 

CO 
X 
CD 


3000 


3000 


0009 


3000 


3000 


3000 


0009 


0009 
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Katalytisch aktive Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, dass diese 
eine Aktivkomponente aus 

Pd und Bi sowie 

optional einem Element ausgewahit aus der Gruppe (a) bestehend aus 
Rh, Au, Sb, V, Cr, W, Mn, Fe, Co, Ni, Na, Cs und Ba 
aufwerst. 

Katalytisch aktive Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, dass diese 
eine Aktivkomponente aus 



Pd, Rh und Bi sowie 

optional einem Element ausgewahit aus der Gruppe (a') bestehend aus 
Au, Sb. V, Cr, W, Mn, Fe, Co, Ni, Pt, Cu, Ag, Na, Cs, Mg, Ca und Ba, 
aufweist. 



Katalytisch aktive Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Aktivkomponente auf wenigstens einem 
Tragermaterial aufgebracht ist. 

Katalytisch aktive Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass das wenigstens eine Tragermaterial ausgewahit ist aus 
der Gruppe bestehend aus Siliciumcarbiden, Siliciumnitriden, Carbonitriden, 
Oxonitriden, Oxocarbiden, Bismutoxid, Titanoxid, Zirkonoxid, Bornitrid, 
Aluminniumoxid, Silicaten, Alumosilicaten, zeolithischen sowie zeolithanalogen 
Materialien, Steatit, Aktivkohle, Metallnetze, Edelstahlnetze, Stahlnetze sowie 
Mischungen aus zwei oder mehr der vorgenannten Tragermaterialien. 

Katalytisch aktive Zusammensetzung nach Anspruch 3 oder 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Gesamtbeladung des wenigstens einen 
Tragermaterials mit der Aktivkomponente nach einem der Anspruche 1 bis 4 
kleiner als 20 Gew,-% betragt. 

Katalytisch aktive Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Aktivkomponente folgende Formel aufweist: 
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PdaXbBicYdZe, 



wobei X = Rh und/oder Au; 

Y = Au, Rh, Pt, Ag, Cr, Co, Cu, W, V, Fe oder Mn; 
Z = Au, Rh, Ft, Ag, Cr, Co, Cu, W, V, Fe oder Mn 

sind, 



und wobei die Indizes a, b, c, d, e die Massenverhaltnisse der jeweiligen 
10 Elemente untereinander angeben und 0,1^a^3, 0^b^3, 0,1^c^3, O^d^ 

1 und 0 ^ e 1 sind 



7. Katalytisch aktive Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Indizes b und e = 0 sind und Y = Au oder Rh ist 

15 

8. Katalytisch aktive Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Indices d und e = 0 sind und X = Rh ist. 

9. Katalytisch aktive Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch 
20 gekennzeichnet, dass die Indizes b, d und e = 0 sind. 



10. Katalytisch aktive Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Index d = 0 ist und X = Rh oder Z = Ag oder Pt sind, 

25 11. Katalytisch aktive Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Indizes b und d = 0 sind und Z = Co ist. 

12. Katalytisch aktive Zusammensetzung nach Anspruch 6, welche wenigstens 
eine Aktivkomponente der folgenden Formel 

30 

Pdo,5-1 ,oRho,5-1 ,25Bil ,25-1 ,75Ago,05-0,15 
Pdo,5-1 ,oRh 1 ,0-1 ,5Bio,75-1 ,25Pto,01 -0,1 
Pdo,25-0,5Rhl,75-2,5Bio,25-0,5COo,01-0,1 
PdQ,5-1 ,25Rho,5-1 ,25Bio,75-1 ,5Cro,01-0,1 
35 - Pdl,o -1,75Rho,25-0,75Bio,75-1,5Pto,0-0,15COo,01-0,1 

Pdl ,0 -1.75Rho,25-0.75Bio,75-i ,5Pto,05-0,15 
Pdo,5-1 ,oRhi ,0-1 .75Blo,5-1 ,25Ago,03-0.15Cao,02-0,1 
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Pdo,4-1 ,oRhi ,0-1 ,75Bio,75-1 ,25Ago,03-0,15 
Pdl ,25-1 .rsBil ,25-1 ,75^00,005-0,02 
Pdo,4.1 ,oRhi ,0-1 ,75Bio,75-1 .25 
Pdo,l5-2,25Rho-2,5Bio,15-2,75 

5 

aufgebracht auf wenigstens einem Tragermaterial gemaB Anspruch 4 aufweist, 
wobei die Indizes die Massenverhaltnisse der jeweiligen Elemente 
untereinander bezeichnen. 

10 13- Katalytische Zusammensetzung nach eInem der Anspruche 6 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Summe der Indices a + b + c = 3 betragt. 

14- Verfahren zur Herstellung einer katalytisch akliven Zusammensetzung, welche 
wenigstens eine Alctivl<omponente wie in einem der Anspruche 1 , 2 und 6 bis 13 
15 definiert umfasst, dadurch gekennzeichnet, dass es wenigstens die folgenden 

Schritte aufweist: 

(i) Ausfallen der wenigstens einen Aktivkomponente aus einer ihre Saize 
enthaltenden Losung; 
20 (11) Trockung des in Schritt (1) hergestellten Produkts; 

(Hi) Kalzinierung des in Schritt (ii) getrockneten Produkts; 

(iv) gegebenenfalls Testung des in Schritt (ili) kalzinierten Produkts. 



15- Verfahren zur Herste((ung einer katalytisch aktiven Zusammensetzung nach 
25 einem der Anspruche 3 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass es wenigstens 

die folgenden Schritte aufweist: 

(a) Aufbringen einer Losung aufweisend wenigstens eine Aktivkomponente 
auf wenigstens einem Tragermaterial; 
30 (p) Trockung des in Schritt (a) hergestellten Produkts; 

(X) Kalzinierung des in Schritt (p) getrockneten Produkts; 

(5) gegebenenfalls Testung des in Schritt (%) kalzinierten Produkts. 



16. 

35 



Verwendung einer katalytisch aktiven Zusammensetzung nach einem der 
Anspruche 1 bis 13 zur Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen. 
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17. Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass 
Kohlenwasserstoffe aus der Gruppe der oxofunktionalisierten 
Kohlenwasserstoffe dehydriert werden, 

5 18. Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass 
Kohlenwasserstoffe aus der Gruppe bestehend aus acyclischen und cyclischen 
Aldehyden und Ketonen dehydriert werden. 

19. Verwendung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass der 
10 Kohlenwasserstoff ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus 

Cyclopentanon, Butanon, Butyraldehyd, Cyclohexanon und Isovaleraldehyd. 

20. Verwendung nach einem der Anspruche 16-19, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Dehydrierung in Gegenwart von Sauerstoff durchgefuhrt wird. 

15 

21. Verwendung nach einem der Anspruche 16-20, durch gekennzeichnet, dass 
die Dehydrierung in Gegenwart von Sauerstoff und Wasser durchgefuhrt wird. 

22. Verwendung nach einem der Anspruche 20 Oder 21 , dadurch gekennzeichnet, 
20 dass das Kohlenwasserstoff-zu-Sauerstoff-Verhaltnis in einem Bereich von 3 : 1 

bis 1 : 20 liegt. 

23. Verwendung nach einem der Anspruche 21 Oder 22, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Kohlenwasserstoff-zu-Wasser-Verhaltnis in einem Bereich von 3 ; 1 

25 bis 1 : 50 liegt. 

24. Verfahren zur Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen durch in Kontakt bringen 
des Kohlenwasserstoffs mit einer katalytisch aktiven Zusammensetzung nach 
einem der Anspruche 1 bis 13. 

30 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass 
Kohlenwasserstoffe aus der Gruppe bestehend aus acyclischen und cyclischen 
Aldehyden und Ketonen dehydriert werden. 

35 26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Kohlenwasserstoff ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus 
Cyclopentanon, Butanon, Butyraldehyd, Cyclohexanon und Valeraldehyd. 
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27. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Dehydrierung in Gegenwart von Sauerstoff und Wasser durchgefuhrt wird, 
wobei das Kohlenwasserstoff-zu-Sauerstoff-Verhaltnis in einem Bereicli von 
5 3 : 1 bis 1 : 20 liegt und das Kolilenwasserstoff-zu-Wasser-Verhaltnis in einem 

Bereich von 3 : 1 bis 1 : 50 liegt. 
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Abbildung 1 : Abhangigkeit von Umsatz, Selektivitat und Ausbeute von der GHSV 
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Abbildung2: Abhangigkeit von Umsatz, Selektivitat und Ausbeute vom 
Sauerstoffpartialdruck 
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AbbildungS: Abhangigkeit von Umsatz, Selektivitat und Ausbeute von der 
Reaktortemperatur 
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Abbrldung 4: Abhangigkeit von Umsatz, Selektivitat und Ausbeute vom Wassergehalt 
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